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Znr  gleichzeitigen  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  nnd  Sti 

durch  Verbrennung  im  Vacnum. 

Von 

Professor  K  A.  H.  Mörner. 

(Hierzu  Tafel  I  u.  II.) 

Schon    vor    einigen   Jahren    habe   ich   in    schwedischer 
Beobachtungen   über  diese  Methode   veröffentlicht.     Seitdem 
dieselbe  häufig  benutzt  und   bin   stets  mit  ihr  zufrieden  gew< 
es  mir  scheint,   als  ob   die  Methode  allzu  wenig  beachtet  wir 
es    vielleicht    nützlich    sein,    dass    ich    meine    Erfahrungen 
Kreisen  zur  Kenntniss  bringe. 

Bekanntlich  wurde  die  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  in 
und  die  gasometrische  Untersuchung  der  Verbrennungsprodu( 
von  Frankland  und  Armstrong^)  bei  der  Bestimmung  de 
Stoffs  und  Stickstoffs  im  Rückstände  des  Wassers  benutzt. 

Seitdem  sind  mehrmals  Methoden  (zum  Beispiel  von  I 
Pflüger,  Jannasch  und  V.  Meyer)  beschrieben  worden,  wel 
Verbrennung  im  Vacuum  ausser  Kohlenstoff  und  Stickstoff  aucl 
Stoff  zu  bestimmen  beabsichtigen.  Die  Wasserstoffbestimmunge 
jedoch  diese  Methoden  recht  umständlich  und,  nach  der  Bes 
zu  urtheilen,  schwierig  zu  handhaben.  Einen  Eingang  in  d 
scheinen  diese  Methoden  nicht  gefunden  zu  haben. 

Die  Methode,  an  welche  ich  mich  zunächst  angeschlossen 
.das  von  Klingemanu^)  aus  der  Methode  von  Frank  1; 
Armstrong  abgeleitete  Verfahren,  nach  welchem  der  Kohlei 


1)  Svensk  keinisk  tidskrift  6,  125  (1894). 

2)  Journal  of  the  chemical  society  (Ser.  II)  21,  87-101  (1868). 

3)  P.  Klinge  mann:  Annalen  d.  Chemie  276,  92—102  (1893). 
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Sticktoff  dnrch  Yerbrennnng  mit  Eupferoxyd  im  Va 
metrische  Bestimmung  der  Kohlensäure  nad  des  Sti< 
wurden.  Klingemanu  mischt  die  Substanz  mit  palveri 
Oxyd,  wobei  er  auf  eine  sehr  feine  Zertheilung  der  ! 
inniges  Mischen  mit  dem  Knpferoxyd  viel  Gewicht 
dem  pulverigen  Kupferoxyd  nnd  der  Substanz  heschi 
brennungsröhre  mit  drahtfürmigem  Kupferoxyd  und  eit 
Die  Köhre  wird  ansgezogen  und  durch  ein  mit  Wasser 
Gnmmischlanch  mit  einer  Sprengel'schen  Quecksilb 
hundeu.  Die  Verbrennungsgase  werden  in  dem  gasanal; 
von  Geppert  untersucht.  Das  Gasvoinmen  wird  geme 
säure  absorbirt  und  der  rückständige  Stickstoff  gem 
Verwendung  einer  Kupfcr^pirale  ündet  Klingemaui] 
Stickoxyd  oder  unwesentliche  Mengen  desselben. 

Die  von  Klingemann  ausgeführten  Bestimmur 
Kohlenstoffs  wie  des  Stickstoffs  sind  überhaupt  befriedi. 

Die  Arbeitsweise,  welche  ich  nach  gewonnener  £ 
ist  die  nachstehende: 

Die  Substanzmenge  wird,  wenn  möglich,  so  gewül 
brennungsgase  etwa  100 — 125 cc  betragen;  man  wfigt  ; 
Art  der  Substanz,  etwa  0,08  —  0,12^  oder  mehr  ab. 
geringeren  Menge  kann  die  Analyse,  wenn  nöthig,  durc 

Von  dem  pulverfiirmigen,  in  einem  Luflstroni  gegll 
wird  so  viel  genommen,  dass  es  in  der  Verbrennungs 
eine  IJtnge  von  lOc»»  einnimmt.  Das  Kupferoxyd  wi 
wenig  Wasser  befeuchtet  und  gerieben,  dann  die  Sut 
und  sehr  gut  gerieben,  so  dass  die  Substanz  s< 
und  mit  dem  Eupferoxyd  sehr  innig  und  gleichrürmi 
In  dieser  Forderung  stimme  ich  Klingemann  völlig 

Das  Kupferoxyd  nebst  der  Substanz  wird  durch  t 
in  eine  Verbrennungsröhre  eingetragen,  die  nicht  i 
7 — 11  mm  innerer  Durchmesser)  gewälilt  wird  nnd  t 
zugeschmolzen  ist.  Die  Reibschale  und  der  Trichter  \\i 
oxyd  nachgespült. 

Durch  einige  lockere  Asbestpfropfen  werden  der 
Innenseite  der  Röhre  von  anhaftendem  Kupferoxyd 
Asbestpfropfen    dürfen    nicht    bis    an    das    pulverige 
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geschoben  werden  um  dies  nicht  zusammenzudrtlcken.     Die  Röt 
dann  auf  eine  Länge  von  20 — 30  cm  mit  körnigem  Kupferoxyd 

Manchmal  habe  ich  mich  mit  dieser  Beschickung  begnügt! 
habe  ich  auch  eine  mit  Methylalkohol  oder  niit  Wasserstoff  r 
Kupferspirale  hineingelegt.  Da  es  auch  bei  Verwendung  einer 
bei  weitem  nicht  immer  gelang,  das  Stickoxyd  zu  zersetzen,  war  c 
nöthig  darauf  zu  prüfen,  beziehungsweise  dasselbe  zu  bestimm 
ist  in  diesem  Falle  von  untergeordneter  Bedeutung,  ob  man  eine 
Spirale  verwendet  oder  nicht. 

Bei  der  Verbrennung  von  halogenhaltigen  Stoffen  habe  ich 
dem  eine  Silberspirale  verwendet. 

Nach  der  Beschickung  wurde  der  leere  Theil  der  Röhre  ausi 
so  dass  die  Weite  etwa  4 — 5  mm  betrug,   dann   abgeschnitten 
Ende   rechtwinklig   umgebogen.     Durch   Anklopfen    wurde    das 
förmige  Kupferoxyd  zusammengepackt,  so  dass  sich  darüber  ein 
bildete  und  der  Asbestpfropf  gut  durchlässig  blieb. 

Die  Röhre  wurde  dann  in  ein  rinnenförmiges  Wasserbad  y 
das  in  den  Verbrennungsofen  hineingelegt  war,  das  umgebogei 
der  Röhre  wurde  durch  einen  mit  einem  Draht  umschnürten  Ka 
schlauch  mit  der  U-förmigen  Röhre  verbunden  (siehe  Tafel  I) 
andere  Ende  von  dieser  mit  der  Luftpumpe  in  derselben  We 
einigt.  Die  Röhrenstücke  1  (Tafel  I)  die  mittelst  eines  Ka 
Schlauches  der  U-förmigeo  Röhre  verschiebbar  aufsitzen,  wurd 
in  die  Höhe  geschoben  und  mit  Wasser  gefüllt. 

Die  Luftpumpe  ist  nach  dem  Muster  der  SprengeTschei 

eingerichtet.      Der   Zufluss   des  Quecksilbers   wird    durch   den 

(Taf  I)    geregelt.     Die    Schenkel    der    U-förmigen    Röhre,    in 

dieser  eingefügt  ist,  haben  eine  solche  Länge,  dass  die  Röhre  ni 

laufen   kann,    auch  wenn   man  die  Auffüllung  des  Quecksilberg< 

(Tafel    I)     vernachlässigt.      Die    Theile    der   Pumpe    sind    an 

geschmolzen,    so  dass  sie  ein  Ganzes  bilden.    Nur  dasAbleitun 

(Tafel  I),    in    welchem    stets    Ueberdruck   herrscht,   ist    mitte 

•dickwandigen   Kautschukschlauches,    der   durch   kurze   Glasröhi 

gespannt  ist,    mit    der  Pumpe   vereinigt.     Der    Hahn  5  (Tafel 

zum  Einlassen  von  Luft  nach  beendeter  Verbrennung.     Bis  dah 

geschlossen  und  die  Dichtigkeit  desselben  durch  Einführung  von 

in  die  Ansatzröhre  6  (Taf  I)  gesichert. 

1* 
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Die  Luft  wird  dann  möglichst  vollständig  ausgepumpt  und  das 
Wasser  um  die  Verbrennungsröhre  alsdann  unter  stetiger  Wirkung  der 
Luftpumpe  zum  Sieden  erhitzt,  um  durch  Entwicklung  von  Wasser- 
dämpfen die  Beseitigung  der  Luft  zu  erleichtern.  Stets  wird  dabei 
noch  ein  wenig  Gas  entfernt.  Oft  habe  ich  dann  den  Apparat  die 
Nacht  über  stehen  lassen.     Immer  erwies  sich  der  Verschluss  luftdicht. 

Auch  bei  dem  Erhitzen  des  körnigen  Kupferoxydes  und  der  Metall- 
spirale wird  die  Luftpumpe  in  Thätigkeit  gehalten,  und  die  dabei  ent- 
wickelten winzigen  Gasmengen  werden  entfernt. 

In  dieser  W^eisc  gelingt  die  Entfernung  der  Luft  so  vollständig, 
dass  nur  einige  Hundertstel  eines  Cubikcentimeters  zurückbleiben.  Als 
Beleg  kann  die  Analyse  11  von  Rohrzucker  dienen.  Da  die  Stickstoff- 
menge, wenn  es  sich  nicht  um  eijie  sehr  stickstoffarme  Substanz  handelt, 
mehrere  Cubikceutimeter  beträgt,  ist  diese  rückständige  Luft  für  die 
Stickstofifbestimmung  völlig  belanglos. 

Wenn  man  das  pulverige  Kupferoxyd  nicht  anfeuchtet  und  also 
nicht  durch  Dampfentwickelung  die  Austreibung  der  Luft  erleichtert, 
wird   der  Einfluss  der  rückständigen  Luft  erheblicher. 

Bei  der  Verbrennung  wird  das  pulverige  Kupferoxyd  allmählich 
und  gelinde  erhitzt.  Die  Luftpumpe  wird  dabei  ausser  Wirkung  gesetzt 
und  die  Ableitungsröhre  4  (Tafel  I)  unter  das  zur  Aufnahme  des  Gases 
dienende  Gefäss  7  (Tafel  I)  geschoben.  Schliesslich  wird  das  pulver- 
förmige  Kupferoxyd,  von  dem  zugeschmolzenen  Ende  der  Röhre  anfangend, 
stark  erhitzt,  und  dabei  werden  die  Verbrennungsgase  ausgepumpt. 

Die  Gase  werden  in  einem  etwa  150  cc  fassenden  Arbeitsgefäss  7 
(Tafel  I)  des  Frankland 'sehen  Gasanalysenapparates  gesammelt, 
welches  in  einer  Quecksilberwanne  8  (Tafel  I)  steht.  Durch  eine  Ab- 
flussröhre 9  (Tafel  1)  läuft  das  überflüssige  Quecksilber  ab  und  wird 
in  einer  Schale  aufgefangen,  um  in  das  Quecksilbergefäss  3  (Tafel  I) 
der  Pumpe  zurückgegossen  zu  werden. 

Die  gasanalytischen  Bestimmungen  habe  ich  mit  einem  Frank- 
land'sehen  Apparat  (von  George  Wailes,  Engineer,  Euston  Road, 
London  bezogen)  ausgeführt,  welcher  zu  diesem  Zweck  sehr  gut  geeignet 
ist  und  die  Ausführung  der  Analyse  in  kurzer  Zeit  ermöglicht.  i 

Der  Apparat  (Tafel  II)  hat  ein  mit  beliebiger  Eintheilung  ver- 
sehenes Eudiometer  (1)  und  ein  mit  Millimeterscala  versehenes  Barometer- 
rohr, welche  beide  mit  Wasser  umgeben  sind.  Durch  die  Pumpe  (6) 
und  durch  Lufteinblasen  wird  die  gleichförmige  Temperatur  des  Wassers 
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gesichert.  Unten  sind  das  £adionieter  nnd  das  Barometerrohr  mit  der 
T-Röhre  (3)  verbunden,  welche  bis  zum  Boden  einer  zu  drei  Viertel 
mit  Quecksilber  gefällten  Flasche  (4)  reicht.  Die  knieförmig  gebogene 
Röhre  (5),  welche  ebenfalls  auf  den  Boden  der  Flasche  (4)  reicht,  ver- 
mittelt die  Verbindung  mit  dem  Kautschukschlauch  (16)  und  dem  Queck- 
silbergefässe  (15),  durch  dessen  Heben  oder  Senken  das  Quecksilber  im 
Eudiometer  auf  einen  beliebigen  Theilstrich  eingestellt  werden  kann. 
Diese  Einstellung  wird  sehr  erleichtert,  wenn  das  Knie  der  Röhre  (5) 
mit  Luft  gefüllt  ist. 

Die  Ablesungen  geschehen  mittelst  eines  Fernrohres.  Um  einen 
stets  gleichen  Quecksilbermeniscus  zu  erhalten,  wurde  die  Einstellung 
des  Quecksilbers  auf  die  Theilstriche  des  Eudiometers  stets  so  ausgeführt, 
dass  das  Quecksilber  sich  im  Steigen  befand. 

Das  Eudiometer  wurde  in  Situ  durch  Füllen  mit  Wasser  und 
snccessives  Einstellen  des  Quecksilbers  auf  den  Theilstrich  calibrirt. 
Das  abgelassene  Wasser  wurde  gewogen  und  daraus,  unter  Berück- 
sichtigung der  Temperatur  und  der  Reduction  auf  den  luftleeren  Raum, 
das  Volumen  der  Abtheilungen  des  Eudiometers  berechnet. 

Der  Vergleich  zwischen  den  Theilstrichen  des  Eudiometers  und  den 
entsprechenden  Theilstrichen  der  Millimeterscala  am  Barometerrohre 
wurde  ermittelt  indem  beide  Rohre  leer  und  oben  offen  waren,  und 
das  Quecksilber  successive  auf  die  Theilstriche  des  Eudiometers  ein- 
gestellt wurde ;  die  Quecksilberhöhe  im  Barometerrohre  wurde  notirt. 

Die  Gase  wurden  stets  feucht  gemessen.  Das  Barometerrohr  ent- 
hielt etwas  Wasser.  Der  Unterschied  in  der  Höhe  des  Quecksilbers  im 
ü^udiometer  und  in  dem  Barometerrohre  entsprach  also  dem  Drucke  des 
gemessenen  Gases,  trocken  berechnet. 

Je  nach  der  Menge  des  Gases  wurde  das  Quecksilber  auf  den  einen 
oder  den  anderen  Theilstrich  des  Eudiometers  eingestellt  und  das  Gas 
je  nach  den  Umständen  bei  niedrigem  Druck  und  grossem  Volumen 
oder  umgekehrt  gemessen.  Die  grösste  Gasmenge,  welche  in  meinem 
Eudiometer  geraessen  werden  kann,  beträgt  etwa  125  cc. 

Die  Genauigkeit  mit  welcher  das  Gas  gemessen  werden  kann,  be- 
trägt etwa  0,01  cc,  oder  bei  grösseren  Gasvolumen  etwas  mehr. 

Die  Ueberführung  des  Gases  aus  dem  Arbeitsgefäss  ist  sehr  einfach. 
Die  Quecksilberwanne  (8)  mit  dem  Arbeitsgefäss  (7)  wird  auf  den  be- 
weglichen Tisch  (17)  gestellt  und  dieser  mittelst  der  Schraube  (18)  in 
geeignete  Höhe  gebracht,  so  dass  die  mit  einem  Stück  Kautschukschlauch 
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versehene  Spitze  der  Ableitungsröhre  (14)  in  die  Enge  des  mit  Queck- 
silber gefüllten  Napfes  (11)  einpasst.  Mittelst  eines  Kautschukbandes  (12), 
welches  ein  Häkchen  trägt,  wird  die  Spitze  der  Röhre  dort  fest  ein- 
gedrückt und  die  Dichtigkeit  der  Leitung  gesichert.  Nach  Oeffnung 
der  Hähne  (13,  9  und  10)  wird  das  Gas  durch  Senken  des  Quecksilber- 
gefässes  (15)  in  das  Eudiometer  eingesaugt.  Als  Nullpunkt  dient  die 
Mitte  des  capillaren  Antheils  (14)  der  Ableitungsröhre  des  Arbeits- 
gefässes.  Wenn  die  Flüssigkeit  bis  dahin  gelangt  ist,  wird  der  Hahn 
(13)  geschlossen,  und  dann  die  Einstellung  auf  einen  Theilstrich  des 
Eudiometers  und  die  Ablesung  ausgeführt. 

Zur  Absorption  der  Kohlensäure  wird  concentrirte  Kalilauge  in  das 
Arbeitsgefäss  (7)  gebracht  und  das  Gas  dahin  übergeführt. 

Die  Verpuffungen  geschehen  im  Eudiometer  (1).  Durch  geeignete 
Handhabung  der  Hähne  (10  und  13)  und  Hebung  der  Spitze  der  Ab- 
leitungsröhre (14)  in  dem  Napfe  (11)  gelingt  es  leicht  das  Gas  voll- 
ständig in  das  Eudiometer  überzuführen  und  die  Eöhrenleitung  des 
Arbeitsgefässes  und  des  Eudiometers  bis  unter  den  Hahn  (10)  mit 
Quecksilber  zu  füllen. 

um  Zerspringen  des  Eudiometers  zu  verhüten,  werden  die  Ver- 
puffungen bei  hinreichend  niedrigem  Drucke  ausgeführt.  Der  Hahn  (9) 
ist  dann  geschlossen. 

Sauerstoff  und  Wasserstoff,  welche  bei  der  Gasanalyse  Verwendung 
finden,  werden  in  anderen  zum  Apparate  gehörigen  Arbeitsgefässen  ge- 
sammelt und  bereit  gehalten. 

Klingemann  gibt  an,  dass  zwei  gasometrische  Bestimmungen, 
nämlich  die  Messung  der  Verbrennungsgase  und  des  nach  Absorption 
mit  Kalilauge  rückständigen  Gasvolumens^  zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs und  des  Stickstoffs  hinreichen. 

Nach  nieiner  Erfahrung  kann  man  jedoch  nicht  darauf  rechnen, 
dass  die  Verbrennungsgase  bei  der  Analyse  von  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen immer  frei  von  Stickoxyd  erhalten  werden.  Diese  Erfahrung 
steht  mit  den  Angaben  von  Frankland^),  HempeP),  Pflüger^), 
S  u  1 1  i  V  a  n  ^)  in  Uebereinstimmung,  welche  auf  die  Schwierigkeit,  das 
Stickoxyd  durch  die  gewöhnliche  Kupferspirale  zu  zerstören,  hinweisen. 


1)  Frankland,  Philosoph.  Transactions  147,  63  (1857). 

2)  Hempel,  diese  Zeitschrift  17,  415  (1878). 
«)  Pflüger,  diese  Zeitschrift  18,  301  (1^"9). 
*)  S Ulli  van,  diese  Zeitschrift  82,  236  (1893). 
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Bisweilen  gelang  es  mir  durch  eine  Kupferspirale  etwa  gebildete 
Oxyde  des  Stickstoffs  zu  zerstören,  so  dass  das  aufgesammelte  Gas  davon 
frei  oder  doch  fast  frei  war.  Oft  enthielt  jedoch  das  Gas,  auch  wenn 
es  über  glühendes  Kupfer  gestrichen  war.  eine  nennenswerthe  und  bis- 
weilen eine  beträchtliche  Menge  Stickoxyd.  In  einer  von  den  beigelegten 
Analysen  von  Hippursäure  (No.  III)  war  die  Menge  des  Stickoxydes  so 
gross,  dass  dies  einen  Fehler  von  mehr  als  sieben  Procent  des  Stick- 
stoffwerthes  verursacht  hätte,  wenn  ich  nicht  das  Stickoxyd  besonders 
bestimmt  hätte.  Ich  betrachte  es  deshalb  als  unumgänglich,  die  Gas- 
analyse in  der  Weise  auszuführen,  dass  das  Stickoxyd,  wenn  es  zugegen 
ist,  bestimmt  wird. 

Da  die  Verwendung  von  metallischem  Kupfer  in  diesem  Falle 
ziemlich  überflüssig  ist,  habe  ich  dieselbe  manchmal  unterlassen. 

Das  Stickoxyd  ist  indessen  nicht  das  einzige  Gas,  welches  auf  die 
Stickstoffbestimmung  schädlich  einwirken  kann.  Fast  ohne  Ausnahme 
enthielten  in  meinen  Versuchen  die  Verbrennungsgase  brennbare  Gase 
(Kohlenoxyd,  Kohlenwasserstoffe  und  andere).  Die  Menge  und  Natur 
derselben  wechselten  je  nach  der  Art  der  Substanz,  nach  der  Schnellig- 
keit und  der  Intensität  des  Erhitzens.  Die  Menge  dieser  Gase  war  im 
Allgemeinen  gering ;  bisweilen  war  sie  aber  gar  nicht  so  unbeträchtlich, 
dass  sie  als  bedeutungslos  angesehen  werden  konnte. 

Nachdem  ich  über  die  Bedeutung  dieser  Fehlerquelle  für  die  Stick- 
stoffbestimmung klar  geworden  war,  habe  ich  dieselbe  st<5ts  beseitigt. 

Der  Gang  der  Gasanalyse,  den  ich  nach  gewonnener  Erfahrung 
befolge,  ist  der  nachstehende: 

1.  Das  Volumen  der  Verbrennungsgase  wird  gemessen. 

2.  Die  Kohlensäure  wird  durch  Kalilauge  absorbirt  und  das  rück- 
ständige Gas  gemissen. 

3.  Eine  hinreichende  Portion  Sauerstoff  wird  abgemessen. 

4.  Der  Sauerstoff  wird  über  ein  wenig  Wasser  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Gase  gemischt,  nach  einer  Weile  mit  Kalilauge  behandelt 
und  das  Volumen  gemessen.  Die  Contraction  gibt  bei  der  Division  mit 
1,75  über  die  Menge  des  Stickoxydes  Auskunft. 

5.  Eine  Portion  Wasserstoff,  welche  bei  weitem  nicht  zum  Binden 
des  Sauerstoffs  hinreicht,  wird  abgemessen. 

6.  Der  abgemessene  Wasserstoff  wird  mit  dem  zu  untersuchenden 
Gase  gemischt  und  verpufft.  Das  Volumen  wird  gemessen.  Die  Con- 
traction gibt  über  die  Natur  der  brennbaren  Gase  Aufschluss. 
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7.  Die  bei  der  Yerpuffang  gebildete  Kohlensäure  wird  durch  Kali- 
lauge absorbirt  und  durch  Messung  des  rückständigen  Gases  bestimmt. 

8.  Ein  Ueberscbnss  von  Wasserstoff  wird  abgemessen. 

9.  Der  Wasserstoff  wird  mit  den  zu  untersuchenden  Gasen  gemengt 
und  verpufft.  Das  rückständige  Gas  wird  gemessen.  Aus  der  Contraction 
werden  der  Sauerstoff  nebst  dem  Wasserstoff  und  der  Stickstoff  berechnet. 

Der  Verbrauch  an  Sauerstoff  bei  der  Oxydation  der  brennbaren 
Gase,  die  Contraction  bei  der  Verbrennung  der  brennbaren  Gase,  die 
dabei  gebildete  Kohlensäure  und  schliesslich  das  Volumen  der  brenn- 
baren Gase,  welches  durch  Vergleich  des  gefundenen  Stickstoffs  und 
Stickoxydes  mit  dem  nach  der  ersten  Kohlensäureabsorption  rückständigen 
Gasvolumen  erhalten  wird,  geben  über  die  Menge  und  die  Natur  der 
brennbaren  Gase  Auskunft  und  dienen  zugleich  als  Controle  der  gaso- 
metrischen  Bestimmungen. 

Die  geschilderte  Gasanalyse  ist  allerdings  etwas  umständlich.  Die 
Ausführung  und  Berechnung  derselben  können  jedoch  in  etwa  vier  Stunden 
beendigt  werden.  Andererseits  bietet  sie  nicht  zu  unterschätzende  Vor- 
theile  dar.  Die  Fehlerquellen,  welche  die  Stickstoffbestimmung  beein- 
flussen können,  werden  berücksichtigt  und  beseitigt.  Die  Genauigkeit  der 
Stickstoffbestimmung  wird  dadurch  gesichert. 

Eine  Fehlerquelle,  welche  man  vielleicht  vermuthen  könnte,  ist 
die  Gegenwart  von  Schwefeldioxyd  unter  den  Verbrennungsgasen.  Dieses 
würde  nicht  nur  die  Kohlenstoffbestimmung,  sondern  auch  die  Stickstoff- 
bestimmung beeinflussen  können.  Wie  ich  schon  vor  einigen  Jahren 
nachgewiesen  habe  ^) ,  kann  eine  Umsetzung  zwischen  Schwefeldioxyd 
und  Stickoxyd  stattfinden,  so  dass  ein  Verlust  an  Stickstoff  eintritt. 
Im  Besonderen  geschieht  dies,  wenn  das  Gasgemenge  mit  Kalilauge  be- 
handelt wird.  Das  Stickoxyd  verschwindet  dabei  reichlich,  ohne  durch 
die  entsprechende  Menge  Stickstoff  ersetzt  zu  werden. 

Da  die  Verbrennungsgase  oft  Stickoxyd  enthalten,  so  könnte  viel- 
leicht das  Schwefcldioxyd,  wenn  gegenwärtig,  einen  Fehler  der  Stick- 
stoffbestimmung verursachen.  Durch  besondere  Versuche,  die  mit  Ge- 
mengen von  Stickoxyd  und  Schwefeldioxyd  angestellt  wurden,  und  durch 
die  Analysen  von  schwefelhaltigen  Substanzen  (Taurin  und  Thiosinamin; 
siehe  unten)  habe  ich  mich  davon  überzeugt,  dass  es  nicht  zu  befürchten 
ist,  dass  Schwefeldioxyd  unter  den  Verbrennungsgasen  vorkomme  und  einen 


1)  S?ensk  kemisk  üdskrift  6,  129  (1894). 
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Fehler  in  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  oder  des  Kohlenstoffs  herbei- 
führe. 


1» 


Es  wäre  wohl  kaum  nöthig,  Beleganalysen  mitzatheilen,  um  die 
Zuverlässigkeit  der  Stickstoffbestimmungen  zu  beweisen,  da  die  Methode 
principiell  mit  der  Methode  von  Dumas  übereinstimmt  und  sich  von 
derselben  hauptsächlich  dadurch  unterscheidet,  dass  man  durch  eine 
vollständige  Gasanalyse  die  Einwirkung  von  etwaigen  Fehlerquellen  be- 
seitigt. 

Die  Genauigkeit  der  Kohlenstoffbestimmung  durch  die  Verbrennung^ 
mit  Kupferoxyd  im  Yacuum  muss  jedoch  durch  Beleganalysen  begründet 
werden. 

Klingemann  hat  Analysen  von  Azobenzol,  p - Toluidoisonitroso- 
aceton,  Harnstoff,  Diphenylhamstoff,  Trinitrophenol,  Propionylfenchylaminy 
Allyltriphenylpyrrolon  und  einem  Stoffe  von  der  Formel  Cji  H^i  "S^ 
mitgetheilt. 

Die  Bestimmungen  des  Kohlenstoffs  stimmen  mit  den  berechneten 
Werthen  gut  überein.  Meist  sind  sie  ein  wenig  zu  niedrig  ausge- 
fallen. Die  Abweichungen  der  gefundenen  Werthe  von  den  berechneten 
bewegen  sich  zwischen  -\-2  %  und  —  2,5  Jt  von  diesen.  Die  mittlere 
Grösse  der  Abweichungen  beträgt  0,7  %  des  berechneten  Werthes. 
Lässt  man  die  positiven  und  die  negativen  Fehler  einander  ausgleichen ^ 
so  sind  die  Kohlenstoff bestimmungen  im  Mittel  0,3  ^  zu  niedrig  aus- 
gefallen. 

Die  Stickstoffbestimmungen,  welche  Klingemann  niittheilt,  zeigen 
im  Allgemeinen  befriedigende  Werthe.  Mit  nur  einer  Ausnahme  sind 
sie  jedoch  höher  als  die  berechneten  Werthe  ausgefallen.  Die  Ab- 
weichungen von  den  berechneten  Werthen  sind  bei  den  stickstoffarmen 
Substanzen,  Propionylfenchylamin  und  Allyltriphenylpyrrolon  (in  einer 
der  Analysen)  ziemlich  gross,  nämlich  4,2^  und  8^,  sonst  bewegen 
sie  sich  zwischen  -{-  ^  %  und  —  1,3  Jfe  des  berechneten  Werthes.  Die 
mittlere  Grösse  der  Abweichungen  ist  1,8^.  Klingemann  scheint 
die  Yerbrennungsgase  nicht  auf  brennbare  Gase  geprüft  zu  haben. 
Ebensowenig  hat  Klingemanu  Analysen  einer  stickstofffreien  Sub- 
stanz mitgetheilt,  durch  welche  man  sehen  könnte,  in  wie  weit  die 
Entfernung  der  Luft  aus  der  Verbrennungsröhre  gelungen  war.     Wahr- 
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:scheiDlich  verursachte  es  die  Gegenwart  von  etwas  Luft  und  von  ein  wenig 
|}rennbaren  Gasen,  dass  die  Werthe  durchgehends  zu  hoch  ausgefaUen  sind. 
Im  Folgenden  theile  ich  meine  eigenen  Erfahrungen  mit.  Alle  Gas- 
Tolumina  sind  auf  0^  und  einem  Barometerstand  von  760  wiw  Queck- 
;fiilber  bei  0®  berechnet. 

Bohrancker. 

I.  Die  Verbrennung  von  0,1001^  Rohrzucker  gab  78,19  cc  Gas,  das  bis 
auf  0,27  cc  durch  Kalilauge  absorbirt  wurde.  Von  den  restirenden  0,27  cc  wurden 
0,13  fc  Kohlenoxyd  durch  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  aufge- 
nouimen.  Die  rückständigen  0,14  cc  wurden  nicht  weiter  auf  die  Gegenwart  von 
brennbaren  Gasen  geprüft;  wie  gross  die  rückständige  Luftmenge  war,  ist 
';also  nicht  ersichtlich. 

Die  Kühlensäure  betrug  77,92  cc,  das  Kohlenoxyd  0,13  cc.  Dies  gibt  einen 
Kohlenstoffgehalt  von  42,06 o/^.   (Der  berechnete  Kohlenstoffgehalt  ist  =  42,10  o/o). 

II.  Die  Verbrennung  von  0,1163^  Rohrzucker  gab  90,49  cc  Gas.  Die 
Kohlensäure  betrug  90,30  cc.  Aus  den  brennbaren  Gasen  wurden  ausserdem 
O.09  cc  Kulilensäure  gebildet.  Der  Stickstoff*  der  nicht  ausgepumpten  Luft  betrug 
•0,04  cc  (wenn  dieser  Stickstoff  nicht  von  Verunreinigung  des  Rohrzuckers  her- 
rührt). Die  brennbaren  Gase  scheinen  nach  einer  (vergl.  oben  S.  8)  auf  das 
Volumen  (0,15  cc)  derselben,  auf  die  gebildete  Kohlensäure  (0,09  cc)  auf  die  Con- 
traction  bei  der  Verpuffung  (0,20  cc)  und  auf  den  Verbrauch  an  Sauerstoff 
<0,13  cc)  gegründeten  -Berechnung  aus  0,06  cc  CO,  0,06  cc  H2  und  0,03  cc  CH4 
bestanden  zu  haben. 

Die  Kohlensäure,  90,30  cc  +  0,09  cc  (aus  den  brennbaren  Gasen)  entspricht 
41,930/0  Kohlenstoff. 

Bei  diesen  mit  Rohrzucker  ausgeführten  Versuchen  waren  die  Be- 
stimmungen des  Kohlenstoffs  gut  ausgefallen. 

Aus  der  zweiten  Analyse  geht  auch  hervor,  dass  die  Entfernung 
<ler  Luft  in  der  von  mir  befolgten  Weise  (Auspumpen  und  Erwärmen 
^es  etwas  angefeuchteten,  pulverigen  Kupferoxydes  im  Wasser- 
bade) so  vollständig  gelungen  war,  dass  nur  geringe  Spuren  (höchstens 
0,04  cc)  zurttckblieben,  die  für  eine  Stickstoffbestimmung  nur  ausnahms- 
weise Bedeutung  haben  können. 

Die  Methode  wurde  ferner  durch  Analyse  von  folgenden  stickstoff- 
haltigen Körpern,  von  welchen  einige  ausserdem  Chlor  oder  Schwefel 
«nthielten,  geprüft,  nämlich  Hippurs äure,  Acetanilid,  Harn- 
45toff,  ;?-HäminO  (C33H35N4FeC10J,  Taurin  und  Thiosinamin. 


1)  K.  A.  H.  Mörner,  Nordiskt  Medicinskt  Arkiv;.  Festband  1897,  No.  1 
und  No.  26. 
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Unter  diesen  erschien  die  Hippursäure  zur  Controle  der  Kohlen- 
stoffbestimmungen  deshalb  gut  geeignet,  weil  Pflüger^)  bei  der  Ver- 
lirennung  von  Hippursäure  mit  Kupferoxyd  im  Vacuum  fehlierhafte 
Kohlenstoffbestimmungen  erhielt. 

Bei  den  Analysen  der  Hippursäure  war  eine  Kupferspirale  vorge- 
legt. Trotzdem  diese  ziemlich  stark  geglüht  und  die  Verbrennung 
langsam  und  vorsichtig  geleitet  wurde,  gelang  es,  wie  aus  den  Analysen 
hervorgeht,  doch  nicht  das  Stickoxyd  völlig  zu  zersetzen,  was  indess, 
da  das  Stickoxyd  stets  besonders  bestimmt  wurde,  die  Analysenresultate 
nicht  beeinflusst.  Bei  den  übrigen  Analysen  wurde  das  metallische 
Kupfer  weggelassen. 

Bei  den  Analysen  des  chlorhaltigen  j5-Hämins  wurde  metallisches 
Silber  vorgelegt. 

Hippurslure. 

Die  erste  Analyse  der  Hippursäure  war  überhaupt  die  erste  Analyse, 
welche  ich  nach  dieser  Methode  ausführte.  Weil  ich  über  den  Gang  der  Gas- 
analyse noch  nicht  klar  war,  verunglückte  die  Stickstoffbestimnmn^.  In  den 
folgenden  zwei  Analysen  der  Hippursäure  wurden  die  brennbaren  Gase  noch 
nicht  völlig  berücksichtigt;  dies  hat  jedoch  den  Stickstoffwcrth  nur  wenig  er- 
höht. Auch  im  Uebrigen  war  der  Gang  der  Gasanalyse  noch  nicht  völlig  aus- 
gearbeitet. In  der  vierten  und  fünften  Analyse  der  Hippursäure  wurde  die 
Oasanalyse  in  der  oben  (S.  7)  beschriebenen  Weise  ausgeführt. 

I.  Bei  der  Verbrennung  von  0,12v^2^  Hippursäure  wurden  157,69  rc  Ver- 
l>rennungsgase  erhalten,  wovon  14^3,95  cc  durch  Kalilauge  absorbirt  wurden,  was 
60,55  o/o  Kohlenstoff  entspricht.    (Berechnet  60,30  o/o  Kohlenstoff). 

II.  Die  Verbrennung  von  0,0915  g  Hippursäure  gab  107,33  cc  Verbreunungs- 
gase,  von  welchen  101,12  cc  Kohlensäure  durch  Kalilauge  absorbirt  wurden.  In 
den  rückständigen  6.21  cc  wurden  0,72  cc  Stickoxyd  2)  und  0,09  cc  Kohlenoxyd 
<durch  Absorption  mit  Kupferchlorür)  nebst  dein  Stickstoff  (und  den  Spuren 
von  Kohlenwasserstoffen)  gefunden. 

Die  Kohlensäure  101,12  cc  und  das  Kohlenoxyd  0,09  cc  entsprechen  59,660/o 
Kohlenstoff. 

Der  Stickstoff  (der  Stickstoff  des  Stickoxydes  eingerechnet)  war  5,78  cc,  Wiis 
7,940/0  Stickstoff  entspricht.     (Berechnet  7,84  0/0). 

III.  Die  Verbrennung  von  0,0992  «gr  Hippursäure  gab  116,91  cc  Gas  Durch 
Kalilansre  wurden  daraus  110,05  cc  Kohlensäure  absorbirt.    In  den  rückständigen 


1)  Pflüger,  diese  Zeitschrift  18,  298  (1879). 

*)  Bei  der  Prüfung  des  Gases  auf  Sauerstoff  mittelst  Pyrogallols  und  Kali- 
lauge wurde  das  Stickoxyd  allmählich  (in  18  Stunden)  fast  völlig  reducirt, 
ebenso  wie  man  es  bei  Versuchen  mit  alkalischer  PyrogalloUösung  und  Stickoxyd 
beobachten  kann. 


12  Monier:  Zar  gleichzeitigen  Bestimmung  des  Eohlenstofis 

6,86  cc  wnrde  das  Stickoxyd  zu  0,88  cc  bestimmt.  Durch  Absorption  mit  Kupfer- 
chlorür  wurde  das  Eohlenoxyd  zu  0,18  cc  bestimmt.  Nach  Entfernung  des  über- 
schÜBiigen  Sauerstoffs  mit  Pyrogallol  und  Kalilauge  blieben  5,78  cc  Stickstoff 
(wahrscheinlich  durch  Spuren  von  Kohlenwasserstoffen  verunreinigt)  zurück. 

Die  Kohlensäure  (110,05  cc)  und  das  Kohlenoxyd  (0,18  cc)  entsprechen 
59,96  o/o  Kohlenstoff. 

Der  Stickstoff  (5,78  cc)  und  das  Stickoxyd  (0,88  cc)  entsprechen  7,88  o/o 
Stickstoff. 

IV.  Zur  Verbrennung  wurden  0,0818^  Hippursäure  verwendet.  Die  Ver- 
brennnng  wurde  in  diesem  Falle  zu  rasch  betrieben,  weshalb  die  Menge  der 
brennbaren  Gase  ungewöhnlich  gross  war.  Es  kann  deshalb  Interesse  darbieten, 
dieselben  näher  kennen  zu  lernen  und  ich  theile  darum  die  nOthigen  Ergebnisse 
der  Gasanalyse  mit. 

1.  Das  erhaltene  Gasvolumen  betrug  97,12  cc. 

2.  Durch  Kalilauge  wurden  91,55  cc  Kohlensäure  absorbirt. 

3.  Die  rückständigen  5,57  cc  wurden  über  ein  wenig  Wasser  mit  6,20  cc 
Sauerstoff  gemischt.  Nachdem  die  Gase  auf  einander  eingewirkt  hatten, 
wurde  das  Gasgemenge  mit  Kalilauge  behandelt  und  gemessen.  Das 
Volumen  war  11,44  cc.  Das  berechnete  Volumen  (Sauerstoff -f  Gas)  ent- 
spricht 11,77  rc  (5,57  +  6,20).  Die  Contraction  war  also  =  0,33  cc.  Diese 
0,33  cc  mit  1,75  dividirt  geben  das  Stickoxyd  =- 0,19  cc  NO. 

4.  Darauf  wurde  Knallgas  zugesetzt  und  verpafft.  Das  Volumen  war  dann 
10,63  cc.  Die  Contraction  war  also  =  0,81  cc  (11,44—10,63). 

5.  Nach  Behandlung  mit  Kalilauge  war  das  Volumen  =  9,57  cc  Die  dabei 
absorbirte  Kohlensäure  {=  1,06  cc)  war  bei  der  Verpuffung  gebildet. 

6.  Danach  wurden  18,64  cc  Wasserstoff  zugesetzt  und  verpafft.  Das  Volumen 
war  dann  =  14,44  cc.  Die  Contraction  =-  13,77  cc  entspricht  4,59  cc 
Sauerstoff  und  9,18  cc  Wasserstoff.  Die  rückständigen  14,44  cc  bestanden 
also  aus  9,46  cc  Wasserstoff  (18,64-9,18)  und  4,98  cc  Stickstoff. 

Von  dem  zugesetzten  Sauerstoff  (6,20  cc)  wurden  durch  den  Wasserstoff 
4,59  cc  und  durch  das  Stickoxyd  0,14  rc  verbraucht,  zusammen  4,73  cc.  Der 
übrige  Sauerstoff  =  1,47  cc  war  bei  der  Verbrennung  der  brennbaren  Gase  ver- 
braucht worden. 

Die  bei  der  Verbrennung  dieser  Gase  gebildete  Kohlensäure  betrug  1,06  cc 
(No.  5). 

Die  Contraction  bei  der  Verbrennung   mit  Sauerstoff  war  0,81  cc  (No.  4). 

Das  Volumen  der  brennbaren  Gase  wird  aus  dem  Gasvolumen  (No.  3)  nach 
der  Absorption  der  Kohlensäure,  5,57  cc,  vermindert  um  das  Volumen  des  Stick- 
stoffs 4,98  cc  (No.  6)  und  das  Volumen  des  Stickoxydes  0,19  cc  (No.  3)  berechnet. 
Dies  gibt  für  die  brennbaren  Gase  ein  Volumen  von  0,44  cc. 

Diese  Werthe  entsprechen  0,224  cc  CH4,  0,038  cc  CO  und  0,13Scf  CßUe 
oder  zusammen  0,40  cc,  welche  nach  der  Berechnung  bei  Verbrennung  mit 
Sauerstoff  1,09  cc  CO2  geben,  einen  Verbrauch  von  1,50  cc  Sauerstoff  und  eine 
Contraction  von  0,81  cc  verursachen,  also  in  guter  Uebereinstimmung  mit  den 
gefundenen  Werthen. 
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Nor  bei  diesem  Versuche,  wo  die  Verbrennung  zu  rasch  geschah,  habe 
ich  unter  den  brennbaren  Gasen  eine  so  deutlich  nachweisbare  Menge  Benzol- 
dampf  gefunden.  Methan  und  Kohlenoxyd  fanden  sich  dagegen  bei  fast  allen 
Versuchen  Tor,  wo  dies  untersucht  wurde.  Das  Volumen  derselben  war  jedoch 
im  AUgemeinen  gering  und  bisweilen  fast  Null. 

Die  gefundene  Kohlensäure  (91,55  cc  +  1,06  cc)  entspricht  61,08  <>/o 
Kohlenstoff. 

Der  gefundene  Stickstoff  (das  direct  bestimmte  Volumen  4,98  cc  -|-  dem 
halben  Volumen  des  Stickoxydes  0,10  cc)  5,08  cc  entspricht  7,81  o/q  Stickstoff. 

V.  Eine  vorsichtig  ausgeführte  Verbrennung  von  0,0900^  Hippursäure 
gab  107,27  cc  Verbrennungsgase.  Daraus  wurden  durch  Kalilauge  101,41  cc 
Kohlensäure  absorbirt.  Aus  den  brennbaren  Gasen,  deren  Volumen  0,09  cc  be- 
trug, wurden  ausserdem  0,15  cc  Kohlensäure  erhalten.  Die  brennbaren  Gase 
bestanden  hauptsächlich  aus  Methan  (0,074  cc)  nebst  einer  Spur  von  Benzol- 
dampf  (0,016  cc).  Die  Bestimmung  des  Stickoxydes  gab  0,28  cc  NO.  Der 
Stickstoff,  als  solcher  zugegen,  betrug  5,49  cc. 

Die  Kohlensäure  101,56  cc  (101,41 -f  0,15)  entspricht  60,90 o/o  Kohlenstoff. 

Der  Stickstoff  5,63  cc  (der  direct  bestimmte,  5,49  cc^  nebst  dem  halbirten 
Werthe  des  Stickoxydes,  0,14  cc)  entspricht  7,86%  Stickstoff. 

Acetanilid. 

In  einer  Analyse  von  Acetanilid  wurden  0,1000^  der  Substanz  ohne  vor- 
gelegtes metallisches  Kupfer  verbrannt. 

Das  Volumen  der  Verbrennungsgase  war  139,57  cc.  Durch  Kalilauge 
wurden  130,66  cc  Kohlensäure  absorbirt. 

In  dem  räckständigen  Gase  (8,91  cc)  wurden  0,78  cc  Stickoxyd  durch  Zu- 
satz von  Sauerstoff  bestimmt. 

Der  überschössige  Sauerstoff  wurde  durch  Pyrogallol  und  Kalilauge  ent- 
fernt. Das  Gasvolumen  war  dann  8,13  cc^  was  mit  der  Berechnung  völlig  über- 
einstimmt (8,13  4-  0,78  =  8.91).  Durch  Absorption  mit  Kupferchlorilr  wurden 
darin  0,05  cc  Kohlenoxyd  bestimmt.  Das  rückständige  Gas  (8,08  cc),  welches 
wahrscheinlich  noch  geringe  Mengen  Kohlenwasserstoffe  enthielt,  wurde  als 
Stickstoff  in  die  Rechnung  eingeführt. 

Die  Kohlensäure  (130.66  cc)  nebst  dem  Kohlenoxyd  (0,05  cc)  entsprechen 
70,51  o/o  Kohlenstoff.    «Berechnet  7 1,07 «^/o). 

Der  Stickstoff  (8,08  cc)  nebst  dem  halben  Volumen  des  Stickoxydes  (0,39  ccj, 
oder  zusammen  8.47  cc,  entspricht  10,64 o/q  Stickstoff.    (Berechnet  10,40o/o). 

Wenn  ich  die  wahrscheinlich  gegenwärtigen  Kohlenwasserstoffe  entfernt 
hätte,  so  wäre  der  Kohlenstoff  ein  wenig  höher  und  der  Stickstoff  etwas  nied- 
riger gefunden  und  die  Uebereinstimmung  mit  den  berechneten  Werthen  eine 
noch  bessere  geworden. 

Harnstoff 

Der  Harnstoff  war  aus  Harn  dargestellt  und  fast  farblos.  Die  Stickstoff- 
bestimmung nach  Kjeldahl-Wilfarth  gab  Werthe,  welche  mit  den  berech- 
neten gut  übereinstimmten. 
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Die  Yerbrehnung  wurde  ohne  Yorgelegtes  metallisches  Kupfer  ausgeführt. 

I.  Bei  der  Verbrennung  von  0,1095  g  Harnstoff  wurden  84,37  cc  Gas  er- 
erhalten.    Durch  Kalilauge  wurden  daraus  41,48  rer  Kohlensäure  entnommen. 

Aus  dem  rückstandigen  Gas  (42,89  c<?)  wurde  das  Stickoxyd  durch  Sauer- 
stoff entfernt  und  der  überschüssige  Sauerstoff  durch  Pyrogallul  und  Kalilauge 
weggenommen.  Das  Gasvolumen  war  dann  38,18  rc.  Das  Stickoxyd  betrug  also^) 
4.71  cc  (42,89-38,18). 

Durch  Kupferchlorür  wurden  0,12  cc  Kohlenoxyd  entfernt.  Das  rückständige 
Gas,  38,06  cc.  wurde  als  Stickstoff  berechnet. 

Die  Kohlensäure  (41,48  cc)  nebst  dem  Kohlenoxyd  (0,12  cc)  entspricht 
20,50 o/o  Kohlenstoff.    (Berechnet  19,97  o/q). 

Der  Stickstoff  40,42  cc  (38,06  cc  Stickstoff  -j-  dem  halben  Volumen  des 
Stickoxydes  2,36  cc)  entspricht  46,40  o/o  Stickstoff.    (Berechnet  46,74  o/o). 

IL  Bei  der  Verbrennung  von  0,1204^  Harnstoff  wurden  45,12  cc  Kohlen- 
säure erhalten,  was  20,220/©  Kohlenstoff  entspricht.  Das  Stickoxyd  betrug 
1,01  cc.  Nach  Befolgung  des  oben  (S.  7)  angegebenen  Ganges  der  Gasanalyse 
betrug  der  rückständige  Stickstoff  43,96  cc.  Die  Summe  des  Stickstoffs  und  des 
auf  Stickstoff  umgerechneten  Stickoxydes  beträgt  44,47  cc,  was  46,43  o/o  Stickstoff 
entspricht.  2) 

,^-Hämin  (Ca5H35N4FeCl04). 

Die  Beschreibung  und  die  vollständigen  Analysen  dieser  nach  meiner 
Methode  dargestellten  Häminkrystalle  finden  sich  in  zwei  kürzlich  erschienenen 
Abhandlungen  8),  welchen  ich  die  folgenden  Analysen  von  sechs  verschiedenen 
Präparaten  entlehne,  hauptsächlich  um  die  Brauchbarkeit  der  Methode  zu 
Kohlenstoffbestimmungen  zu  zeigen  Ich  führe  deshalb  auch  die  nach  anderen 
Methoden  ausgeführten  Kohlenstoffbestimmungen  an,  um  sowohl  in  dieser  Weise 
als  durch  die  üebereinstimmung  mit  der  gefundenen  Formel  die  Richtigkeit 
der  durch  Verbrennung  im  Vacuum  gefundenen  Werthe  für  den  Kohlenstoff, zu 
bezeugen. 

Die  Verbrennungen  wurden  mit  vorgelegtem  metallischem  Silber,  aber 
ohne  metallisches  Kupfer,  ausgeführt. 

Bei  der  Gasanalyse  wurde  der  oben  (S.  7)  beschriebene  Gang  befolgt. 

Unter  den  Verbrennungsgasen  fand  sich  stets  Stickoxyd.  Die  brennbaren 
Gase  enthielten,  wie  gewöhnlich,  oft  Methan  und  Kohlenoxyd.  In  einigen 
Fällen  konnte  daneben  die  Gegenwart  von  Dicyan  dargethan  werden. 


1)  Die  Bestimmung  des  Stickoxydes  aus  der  Contraction  bei  der  Ein- 
wirkung von  Sauerstoff  misslang,  weil  die  Gase  über  Kalilauge  gemischt  wurden 
und  die  Ueberführung  des  Stitkoxyds  in  Salpetersäure  daher  unvollständig  wurde. 

2)  Aus  Versehen  ist  eine  der  gasanalytischen  Bestimmungen  fehlerhaft, 
weshalb  die  Analyse  über  die  Natur  der  brennbaren  Gase  u.  s.  w.  keine  Aus- 
kunft liefert. 

')  K.  A.  H.  Mörner.  Zur  Darstellung  und  Zusammensetzung  der  Hämin- 
krystalle, Nordiskt  Medicinskt  Arkiv,  Festband  1897,  No.  1  und  No.  26. 
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Die  aas  diesen  Gasen  bei  der  Yerpnffang  gebildete  Kohlensäure  ist  der 
übrigen  Kohlensäure  hinzuaddirt  worden. 

Da  die  Gasanalysen  nichts  besonders  Bemerkenswerthes  darbieten,  theile- 
ich  der  KQrze  wegen  nur  die  Endresultate  mit  und  fflhre  nur  zwei  Analysei» 
Tollständiger  an,  bei  welchen  die  Menge  der  brennbaren  Gase  am  grössten  war,, 
und  die  Gegenwart  von  Dicyan  am  deutlichsten  hervortrat. 

I.  Die  Verbrennung  von  0,0867^  des  i?-Hämins  im  Vacuum  gab  101,95  r<r 
Kohlensäure  und  5,71  cc  Stickstoff  (0,84  cc  Stickoxyd  und  5,29  cc  Stickstoff),. 
was  63,40 o/o  Kohlenstoff  und  8,28  o/o  Stickstoff  entspricht.  (Aus  der  Formel 
werden  berechnet  63,03  o/o  Kohlenstoff  und  8,40  o/o  Stickstoff). 

Die  brennbaren  Gase  entsprachen  genau  0,052  cc  CO,  0,038  cc  CH4  und 
0,02ccCtN2. 

Zwei  Verbrennungen  im  Platinschiffchen  im  Sauerstoff  (die  Substanz. 
0,3718 i^,  respective  0,4902  ,(^)  gaben  63,300/q,  respective  63,52 0/0  Kohlenstoff;  iii> 
Mittel  =  63,41  o/q  Kohlenstoff. 

II.  Die  Verbrennung  von  0,0861  g  im  Vaccuum  gab  100,63  cc  Kohlensäure- 
und  5,69  cc  Stickstoff  (0,97  er  Stickoxyd  und  5,20  er  Stickstoff),  was  63,03  o/(^ 
Kohlenstoff  und  8,31 0/0  Stickstoff  ent*<pricht. 

Die  brennbaren  Gase  entsprachen  genau  einem  Gemenge  von  0,036  cc  CO, 
0.014  re  CH4  und  0,015  er  C2N2. 

Eine  Verbrennung  von  0,5235  ^r  im  Platinschiffchen  im  Sauerstoff  gab- 
63,26  0/0  Kohlenstoff. 

III.  Eine  Verbrennung  von  0,0881^  des  /^-Hämins  im  Vacuum  gab  103,19  cer 
Kohlensäure  und  5,91  c^c  Stickstoff  (1,02  cc  Stickoxyd  und  5,40  cc  Stickstoff),  wa» 
63,19  Procent  Kohlenstoff  und  8.43  Procent  Stickstoff  entspricht. 

Brennbare  Gase  waren  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden. 

Drei  Verbrennungen  mit  Bleich romat  (die  Substanz:  0,4050(7,  0,3632^  und 
0,3907^)  gaben  die  Werthe  für  den  Kohlenstoff;  63,17  Procent,  63,13  Procent ^ 
63,57  Procent,  oder  im  Mittel  63.29  Procent  Kohlenstoff. 

IV.  Eine  Verbrennung  von  0,0^64/;  im  Vacuum  gab  101,02rc  Kohlensäure- 
und  5,77 fc  Stickstoff  (1, 13 cc  Stickoxyd  und  5,20cc  Stickstoff),  was  63,07  Procent 
Kohlenstoff  und  8,39  Procent  Stickstoff  entspricht. 

An  brennbaren  Gasen  scheint  fast  nur  Dicyan  (0,145  er)  nebst  unbestimm- 
baren Spuren  anderer  Gase  zugegen  gewesen  zu  sein.  Nach  der  Berechnung- 
geben  nämlich  0,145  cc  Dicyan  bei  der  Verpuffung  mit  Sauerstoff  0,29  cc  QO%r 
verbrauchen  dabei  0,29  cc  Sauerstoff,  veranlassen  keine  Contraction  bei  der  Ver- 
puffung und  geben  ein  gleiches  Volumen  Stickstoff. 

Die  gefundenen  Daten  waren  die  folgenden:  Das  Stickoxyd  (1,13 cc)  und 
der  gefundene  Stickstoff  (5,20cc),  zusammen  6,33 cc  entsprechen  genau  dem  Gas- 
volumen, das  nach  der  Absorption  der  Kohlensäure  zurückblicb  und  gerade- 
6,83 cc  ausmachte.  Bei  der  Verpuffung  mit  Sauerstoff  wurden  0,29  cc  Kohlensäure 
gebildet.  Der  Verbrauch  an  Sauerstoff  war  0,32 cc:  zugesetzter  Sauerstoff  7,38 cc,. 
wovon  abgehen  für  das  Stickoxyd  0,85  cc  und  für  den  zugesetzten  Wasserstoff" 
6,21  cc,  zusammen  7,06  cc.    Die  Contraction  bei  der  Verpuffung  war  nur  0,03 cc. 


16  Möraer:  Zur  gleichzeitigen  Bestixnmimg  des  Kohlenstoffs 

Eine  Verhrennung  Ton  Ofibl^g  im  Platinschiffchen  im  Saaerstoffstrom  gah 
63,08  Procent  Kohlenstoff,  nnd  eine  Verhrennung  Ton  0,3643^  mit  Bleichromat 
gah  63,45  Procent  Kohlenstoff.  Das  Mittel  von  diesen  beiden  Bestimmungen 
ist  =  63,26  Procent  Kohlenstoff. 

V.  Die  Verbrennung  Ton  0,0931^  im  Vacuum  gah  108,54  crc  Kohlensäure 
und  6,29  c(;  Stickstoff  (1,62  et;  Stickoxyd  und  5,48  cc  Stickstoff),  was  62,89  Procent 
Kohlenstoff  und  8,49  Procent  Stickstoff  entspricht. 

Nach  der  Berechnung  bestanden  die  brennbaren  Gase  aus  0,02 cc  CO, 
0,19  oc  CH4  und  0,05  cc  CsNs.  Das  Volumen  derselben,  nach  Abrechnung  des 
Dicyan«,  wird  zu  0,21  er  berechnet.  Bei  der  Verpuffung  mit  Sauerstoff  werden 
nach  der  Berechnung  0,SI  cc  CO2  gebildet  und  0,49  cü  Sauerstoff  verbraucht ;  die 
•dabei  stattfindende  Contraction  wird  zu  0,39  cc  berechnet. 

Die  bei  der  Analyse  gefundenen  ViTerthe  stimmen  mit  diesen  genau  über- 
«in.  Nach  Absorption  der  Kohlensäure  blieben  7,31  cc,  wovon  1,62  cc  aus  Stick- 
ozyd  und  5,48 cc  aus  Stickstoff  bestanden,  also  zusammen  7,10 cc;  die  übrigen 
0,21  cc  machten  die  brennbaren  Gase,  nach  Abzug  des  Dicyans,  aus.  Bei  der 
Verpuffung  mit  Sauerstoff  wurden  0,31  cc  CO2  gebildet  und  bestimmt.  Der  Ver- 
brauch an  Sauerstoff  wurde  zu  0,48 cc  bestimmt  (zugesetzter  Sauerstoff  5,57 cc; 
^avon  wurden  verbraucht  für  das  Stickoxyd  1,22  cc  und  für  den  zugesetzten 
Wasserstoff  3,87 cc;  für  die  brennbaren  Gase  also  0,48 cc).  Die  Contraction  bei 
der  Verpuffung  wurde  zu  0,39  cc  bestimmt. 

Eine  Verbrennung  von  0,2805^  im  Platinschiffchen  im  Sauerstoffstrom  gab 
63,07  Procent  Kohlenstoff. 

VI.  Eine  Verbrennung  von  0,0928^  im  Vacuum  gab  108,44cc  Kohlensäure 
und  6,26 cc  Stickstoff  (1,23  cc  Stickoxyd  und  5,64  cc  Stickstoff),  was  63,04  Procent 
Kohlenstoff  und  8,48  Procent  Stickstoff  entspricht. 

Brennbare  Gase  waren  nur  in  sehr  geringer  Menge  zugegen. 

Eine  Verbrennung  von  0,2814^  im  Platinschiffchen  im  Sauerstoffstrom  gab 
63,33  Procent  Kohlenstoff. 

Um  die  Brauchbarkeit  der  Methode  bei  der  Gegenwart  von  Schwefel 
in  der  zu  untersuchenden  Substanz  zu  prüfen,  wurden  Taurin  (25,62 
Procent  Schwefel)  und  Thiosinamin  (27,60  Procent  Schwefel)  benutzt. 

Die  Verbrennungen  wurden  ebenso  wie  sonst  ausgeführt,  ohne  dass 
besondere  Maassregeln  getroffen  wurden  um  die  Verbrennungsproducte 
des  Schwefels  zurückzuhalten. 

Metallisches  Kupfer  wurde  nicht  vorgelegt.  Der  vordere  Theil  des 
körnigen  Kupferoxyds  wurde,  wie  gewöhnlich,  nur  massig  stark  ge- 
glüht. 

Das  Wasser,  welches  sich  in  der  Leitungsröhre  zwischen  der  Ver- 
brennuugsröhre  und  der  Luftpumpe  verdichtete,  enthielt  keine  Schwefel- 
säure. 
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Wie  die  Analysen  zeigen,  wurden  die  Bestimmungen  des  Kohlen- 
stoffs und  des  Stickstoffs  durch  den  Schwefel    gar   nicht  beeinträchtigt. 

Taurin. 

Die  Verbrennung  Ton  0,0914^  Taurin  gab  44,67  cc  Gas,  aus  welchem  32,74  cc 
Kohlensäure  durch  Kalilauge  aufgenommen  wurden. 

Aus  dem  rückständigen  Gas  (11,93  rc)  wurde  das  Stickozyd  durch  Zusatz 
Ton  Sauerstoff  (9,80  cc)  entfernt  i).  Der  tlberschüssige  Sauerstoff  wurde  aus  dem 
rückständigen  Gas  (9,08  cc)  durch  Zusatz  Ton  Wasserstoff  (35,03  cc)  und  Verpuffung 
entfernt  und  bestimmt.  Aus  der  Contraction  (13,75  cc)  bei  der  Verpuffung  lässt 
sich  ein  Sauerstoffvolumen  Ton  4,58  cc  berechnen.  Der  Stickstoff  war  also  4,50  cc 
(9,08-4,58)  und  das  Stickoxyd  7,43  cc  (11,93-4,50). 

Die  Kohlensäure  32,74  cc  entspricht  19,31  Procent  Kohlenstoff  (berechnet 
19,18  Procent). 

Der  Stickstoff  8,22  cc  (4,50  cc  Stickstoff  +  3,72  cc,  das  halbe  Volumen  des 
Stickoxydes)  entspricht  11,30  Procent  Stickstoff  (berechnet  11,23  Procent). 

Thiosinamin. 

Die  Verbrennung  von  0,1008^  Thiosinamin  gab  99,43  cc  Gas.  Die  Gas- 
analyse wurde  nach  dem  oben  (S.  7)  gegebenen  Schema  ausgeführt. 

Durch  Kalilauge  wurden  77,57  cc  Kohlensäure  absorbirt. 

Das  rückständige  Gas  21,86cc  wurde  mit  13,46  cc  Sauerstoff  über  Wasser 
gemischt.  Die  Contraction  8,06  cc,  welche  dabei  stattfand,  entspricht  4,61  cc 
Stickoxyd.    Der  Sauerstoffverbrauch  dabei  =  3,45  cc. 

Das  rückständige  Gas  (27,26  cc)  wurde  mit  8,04  cc  Wasserstoff  gemischt 
und  verpufft.  Das  Volumen  war  dann  =  23,01  cc.  Von  der  Contraction  12,29  cc 
wurden  12,06  cc  durch  den  zugesetzten  Wasserstoff  und  0,23  cc  durch  die  brenn- 
baren Gase  bedingt. 

Durch  Kalilauge  wurden  0,25  cc  Kohlensäure  absorbirt. 

Das  rückständige  Gas  (22,76  cc,  wurde  mit  24,98  cc  Wasserstoff  gemischt 
und  verpufft.  Das  Volumen  war  dann  30,58  cc.  Die  Contraction  17,16  cc  ent- 
apricht  5,72  cc  Sauerstoff  und  ll,44cc  Wasserstoff. 

Die  zuletzt  rückständigen  30,58  cc  enthielten  also  13,54  cc  Wasserstoff 
(24,98—11,44)  und  17,04cc  Stickstoff. 

Die  Kohlensäure  (77,57  cc  +  0,25cc)  77,82cc  entspricht  41,55 Procent  Kohlen- 
stoff.   (Berechnet  41,32  Procent.) 


1)  Die  Bestimmung  des  Stickoxydes  aus  der  Contraction  konnte  nicht 
TöUig  durchgeführt  werden.  Die  Wassermenge  war  für  dieses  grosse  Volumen 
Stickoxyd  zu  klein  bemessen,  weshalb  die  gebildet«  Salpetersäure  das  Quecksilber 
anzugreifen  anfing.  Die  Reaction  musste  dann  abgebrochen  werden,  ehe  die 
Ueberführung  des  Stickoxyds  in  Salpetersäure  vollständig  war.  Die  Contraction 
gab  deshalb  einen  zu  niedrigen  Werth,  nämlich  7,23  cc  Stickoxyd. 

Frei«Biai,  ZeiUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVlI.  Jahrgang.    1.  Heft.     2 
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Eine  Verbrennung  von  0,3514^  im  Platinschiffchen  im  Sauerstoffstroni  gab 
63,08  Procent  Kohlenstoff,  und  eine  Verbrennung  von  0,3643^  mit  Bleichromat 
gab  63,45  Procent  Kohlenstoff.  Das  Mittel  von  diesen  beiden  Bestimmungen 
ist  =  63,26  Procent  Kohlenstoff. 

V.  Die  Verbrennung  Ton  0,0931^  im  Vacuum  gab  108,54«;  Kohlensäure 
imd  6,29  cc  Stickstoff  (1,62  cc  Stickoxyd  und  5,48  cc  Stickstoff),  was  62,89  Procent 
Kohlenstoff  und  8,49  Procent  Stickstoff  entspricht. 

Nach  der  Berechnung  bestanden  die  brennbaren  Gase  aus  0,02 cc  CO, 
0,19«;  CH4  und  0,05  cc  CsNs.  Das  Volumen  derselben,  nach  Abrechnung  des 
Dicyans,  wird  zu  0,21  cf  berechnet.  Bei  der  Verpuffung  mit  Sauerstoff  werden 
nach  der  Berechnung  0,31  cc  CO2  gebildet  und  0,49  cc  Sauerstoff  yerbraucht ;  die 
•dabei  stattfindende  Contraction  wird  zu  0,39  cc  berechnet. 

Die  bei  der  Analyse  gefundenen  Werthe  stimmen  mit  diesen  genau  Ober- 
«in.  Nach  Absorption  der  Kohlensäure  blieben  7,31  cc,  wovon  1,62  cc  aus  Stick- 
ozyd  und  5,48  cc  aus  Stickstoff  bestanden,  also  zusammen  7,10  cc;  die  übrigen 
0,21  <;c  machten  die  brennbaren  Gase,  nach  Abzug  des  Dicyans,  aus.  Bei  der 
Verpuffung  mit  Sauerstoff  wurden  0,31  cc  CO2  gebildet  und  bestimmt.  Der  Ver- 
brauch an  Sauerstoff  wurde  zu  0,48«;  bestimmt  (zugesetzter  Sauerstoff  5,57 er; 
^avon  wurden  verbraucht  für  das  Stickoxyd  1,22  cc  und  fär  den  zugesetzten 
Wasserstoff  3,87 cc;  für  die  brennbaren  Gase  also  0,48 cc).  Die  Contraction  bei 
der  Verpuffung  wurde  zu  0,39  cc  bestimmt. 

Eine  Verbrennung  von  0,2805^  im  Platinschiffchen  im  Sauerstoffstrom  gab 
63,07  Procent  Kohlenstoff. 

VI.  Eine  Verbrennung  von  0,0928^  im  Vacuum  gab  108,44cc  Kohlensäure 
und  6,26cc  Stickstoff  (1,23 cc  Stickoxyd  und  5,64  cc  Stickstoff),  was  63,04  Procent 
Kohlenstoff  und  8,48  Procent  Stickstoff  entspricht. 

Brennbare  Gase  waren  nur  in  sehr  geringer  Menge  zugegen. 

Eine  Verbrennung  von  0,2814^  im  Platinschiffchen  im  Sauerstoffstrom  gab 
63,33  Procent  Kohlenstoff. 

Um  die  Brauchbarkeit  der  Methode  bei  der  Gegenwart  von  Schwefel 
in  der  zu  untersuchenden  Substanz  zu  prüfen,  wurden  Taurin  (25,62 
Procent  Schwefel)  und  Thiosinamin  (27,60  Procent  Schwefel)  benutzt. 

Die  Verbrennungen  wurden  ebenso  wie  sonst  ausgeführt,  ohne  dass 
besondere  Maassregeln  getroffen  wurden  um  die  Verbrennungsproducte 
des  Schwefels  zurückzuhalten. 

Metallisches  Kupfer  wurde  nicht  vorgelegt.  Der  vordere  Theil  des 
körnigen  Kupferoxyds  wurde,  wie  gewöhnlich,  nur  massig  stark  ge- 
glüht. 

Das  Wasser,  welches  sich  in  der  Leitungsrohre  zwischen  der  Ver- 
brennungsröhre und  der  Luftpumpe  verdichtete,  enthielt  keine  Schwefel- 
säure. 
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Wie  die  Analysen  zeigen,  wurden  die  Bestimmungen  des  Kohlen- 
stoffs und  des  Stickstoffs  durch  den  Schwefel    gar  nicht  beeinträchtigt. 

Taurin. 

Die  Verbrennung  von  0,0914^  Taurin  gab  44,67  cc  Gas,  aus  welchem  32,74  cc 
Kohlensäure  durch  Kalilauge  aufgenommen  wurden. 

Aus  dem  rückständigen  Gas  (11,93  er)  wurde  das  Stickozyd  durch  Zusatz 
von  Sauerstoff  (9,80  cc)  entfernt  ^J.  Der  tlberschüssige  Sauerstoff  wurde  aus  dem 
rtlckständigen  Gas  (9,08  cc)  durch  Zusatz  von  Wasserstoff  (35,03  cc)  und  Verpuffung 
entfernt  und  bestimmt.  Aus  der  Contraction  (13,75  cc)  bei  der  Verpuffung  lässt 
sich  ein  Sauerstoffvolumen  von  4,58  cc  berechnen.  Der  Stickstoff  war  also  4,50  cc 
(9,08-4,58)  und  das  Stickoxyd  7,43  cc  (11,93—4,50). 

Die  Kohlensäure  32,74  cc  entspricht  19,31  Procent  Kohlenstoff  (berechnet 
19,18  Procent). 

Der  Stickstoff  8,22  cc  (4,50  cc  Stickstoff  -f  3,72  cc,  das  halbe  Volumen  des 
Stickoxydes)  entspricht  11,30  Procent  Stickstoff  (berechnet  11,23  Procent). 

Thiosinamiii. 

Die  Verbrennung  von  0,1008^  Thiosinamin  gab  99,43 cc  Gas.  Die  Gas- 
analyse wurde  nach  dem  oben  (S.  7)  gegebenen  Schema  ausgeführt. 

Durch  Kalilauge  wurden  77,57  cc  Kohlensäure  absorbirt. 

Das  rückständige  Gas  21,86cc  wurde  mit  13.46  cc  Sauerstoff  über  Wasser 
gemischt.  Die  Contraction  8,06  cc,  welche  dabei  stattfand,  entspricht  4,61  cc 
Stickoxyd.    Der  Sauerstoffverbrauch  dabei  =  3,45  cc. 

Das  rückständige  Gas  (27,26  cc)  wurde  mit  8,04 cc  Wasserstoff  gemischt 
und  verpufft.  Das  Volumen  war  dann  =  23,01  cc.  Von  der  Contraction  12,29  cc 
wurden  12,06  cc  durch  den  zugesetzten  Wasserstoff  und  0,23  cc  durch  die  brenn- 
baren Gase  bedingt. 

Durch  Kalilauge  wurden  0,25  cc  Kohlensäure  absorbirt. 

Das  rückständige  Gas  (22,76  cc,  wurde  mit  24,98  cc  Wasserstuff  gemischt 
und  verpufft.  Das  Volumen  war  dann  30,58  cc.  Die  Contraction  17,16  cc  ent- 
Bpricht  5,72  cc  Sauerstoff  und  ll,44cc  Wasserstoff. 

Die  zuletzt  rückständigen  30,58  cc  enthielten  also  13,54  cc  Wasserstoff 
(24,98—11,44)  und  17,04cc  Stickstoff. 

Die  Kohlensäure  (77,57  cc  +  0,25cc)  77,82cc  entspricht  4 1,55 Procent  Kohlen- 
stoff.   (Berechnet  41,32  Procent.) 


*)  Die  Bestimmung  des  Stickoxydes  aus  der  Contraction  konnte  nicht 
völlig  durchgeführt  werden.  Die  Wassermenge  war  für  dieses  grosse  Volumen 
Stickoxyd  zu  klein  bemessen,  weshalb  die  gebildete  Salpetersäure  das  Quecksilber 
anzugreifen  anfing.  Die  Reaction  musstc  dann  abgebrochen  werden,  ehe  die 
Ueberführung  des  Stickoxyds  in  Salpetersäure  vollständig  war.  Die  Contraction 
gab  deshalb  einen  zu  niedrigen  Werth,  nämlich  7,23 cc  Stickoxyd. 

Freseniai,  ZeiUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXYlI.  Jahrgang.    1.  Hoft.     2 
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Der  Stickstoff  (1 7,04 cc  Stickstoff +  2,31  <^c,  diem  halben  Volumen  des  Stick- 
oxydes) 19,35  cc  entspricht  24,13  Procent.  Stickstoff.  (Berechnet  24,18  Procent). 

Die  Zasammensetznng  der  brennbaren  Gase  war  in  diesem  Falle  Yon  der 
gewöhnlichen  abweichend.  Dieser  Grund  war  es,  weshalb  ich  die  gasanalytischen 
Bestimmungen  so  yoUstandig  mitgetheilt  habe. 

Die  aus  den  brennbaren  Gasen  gebildete  Kohlensäure  betrug  0,25  cc.  Die 
Gontraction  bei  der  Verpuffung  mit  Sauerstoff  betrug  0,23  cc  und  der  dabei  statt- 
gefundene Sauerstoffverbrauch  0,27  cc  (zugesetzter  Sauerstoff  13,46  cc  vermindert 
um  den  zur  Verbrennung  des  zugesetzten  Wasserstoffs  nöthigen  Sauerstoff, 
5,72  + 4,02  cc  und  den  durch  das  Stickoxyd  gebundenen  Sauerstoff  3,45  cc).  Das 
Volumen  der  brennbaren  Gase  (das  Gasvolumen  nach  den  ersten  Absorptionen  mit 
Kalilauge,  21,86cc  vermidert  um  das  Stickoxyd,  4,61  cc  und  den  Stickstoff,  17,04 cc 
war  0,21  cc. 

Diese  Werthe  entsprechen  genau  einem  Gemenge  von  0,127 cc  CO;  0,043 rc 
CH4  und  0,04 cc  C2H4;  zusammen  0,21  cc,  welche  0,25  cc  Kohlensäure  liefern,  bei 
der  Verbrennung  0,27  cc  Sauerstoff  verbrauchten  und  eine  Gontraction  von  0,23  cc 
verursachten. 

Was  hier  aufföllt,  ist  die  Gegenwart  von  Aethylengas,  das  sich  sonst  ge- 
wohnlich  nicht  vorfand.  (Bei  der  Analyse  einer  anderen  Substanz  habe  ich  je- 
doch einmal  unter  den  Verbrennungsgasen  Aethylengas  in  reichlicher  Menge  wieder- 
gefunden.) 

In  der  Seite  19  folgenden  Tabelle  sind  die  ausgeftlhrten  Bestimmongen 
zusammengestellt  und  die  procentischen  Abweichungen  von  den  aus  den 
Formeln  berechneten  Werthe  wiedergegeben. 

Die  Genauigkeit  der  Kohlenstoffbestimmungen  ist  tibereinstimmend 
mit  der  von  Klingemann  (vgl.  S.  19)  gefundenen.  Die  Abweichungen 
von  den  berechneten  Werthen  variiren  zwischen  -|-  2,5  Procent  und 
—  1,1  Procent  des  berechneten  Werthes.  Die  mittlere  Grösse  der  Ab- 
weichungen ist  0,7  Procent.  Im  Allgemeinen  sind  die  Werthe  etwas 
grösser  als  die  Berechnung  ergibt.  Lässt  man  die  positiven  und  die 
negativen  Abweichungen  einander  ausgleichen,  so  sind  die  Kohlenstoff- 
bestimmuugen  um  0,3  Procent  zu  hoch  ausgefallen.  Bei  Klinge- 
mann's  Analysen  wurde  derselbe  Werth  um  0,3  Procent  zu  niedrig 
gefunden. 

Die  KohlenstoffbestimmuDgen  sind  also  befriedigend  ausgefallen. 
Bei  der  Ausführung  der  Bestimmungen  ist  jedoch  zu  beachten,  was 
schon  Klingemann  hervorhebt,  dass  die  Substanss  fein  zertheilt  und 
mit  dem  Kupferoxyd  innig  vermischt  sein  muss. 


und  Stickstofi  durch  Terbrennong  im  Taeanm. 
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Die  StickstofTbestimmungen  sind  bei  meineo  Analysen  gut  aas- 
gefallen. Die  Abweichungen  von  den  berechneten  Wertben  liegen 
zwischen  +  2,3  Procent  und  ~  1,4 Procent  liic^osWertfips.  Die  mittlere 
GrOssB  der  Abweichungen  ist  0,8  Procent.  Die  Itcstimmungen  sind  fast 
eben  so  oft  zo  niedrig,   als  zu  hoch  ausgefallen   so   doss   die  positiven 
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und  die  negativen  Fehler  einander  fast  ausgleichen;  im  Mittel  erwiesen 
sich  die  Bestimmungen  bei  einer  solchen  Berechnung  als  um  nur  0,2 
Procent  des  berechneten  Werthes  zu  hoch  ausgefallen. 

Die  von  Klingemann  mitgetheilten  Analysen  zeigen  grössere 
Abweichungen  und  haben  (mit  nur  einer  Ausnahme)  durchgehends  zu  hohe 
Werthe  geliefert. 

£s  ist  auch  einleuchtend,  dass  man  auf  dem  von  mir  befolgten 
Wege  bessere  Resultate  erhalten  muss.  Durch  schwaches  Anfeuchten 
des  pulverigen  Kupferoxydes  und  Entwickelung  von  Wasserdampf  nach- 
dem die  liuft  durch  die  Luftpumpe  schon  thunlichst  entfernt  ist,  gelingt 
es  die  letzten  Spuren  von  Luft  sehr  vollständig  zu  entfernen.  Durch 
die  vollständige  Gasanalyse  wird  es  auch  ermöglicht,  nicht  nur  das 
Stickoxyd,  sondern  auch  fremde,  brennbare  Gase  zu  bestimmen  und  die 
Fehler,  welche  sie  in  der  Stickstoffbestimmung  sonst  bedingen  würden, 
zu  vermeiden. 

Die  Gegenwart  von  geringen  Mengen  brennbarer  Gase  ist  nämlich  bei 
der  Verbrennung  im  Vacuum  fast  Regel.  Die  Menge  derselben  ist  ver- 
schieden. Wahrscheinlich  ist  es  besonders  im  Anfang  der  Verbrennung, 
wo  noch  ein  Vacuum  besteht,  dass  sie  an  dem  glühenden,  körnigen 
Kupferoxyd  vorbeigleiten.  Die  Menge  derselben  wird  dann  je  nach  der 
Schnelligkeit  der  Gasentwickelung  in  diesem  Stadium  wechseln. 

Die  Natur  der  brennbaren  Gase  kann  nach  der  zur  Verbrennung 
benutzten  Substanz  wechseln.  Gewöhnlich  fanden  sich  Methan  und 
Kohlenoxyd  vor;  daneben  wurden  bisweilen  Wasserstoff  (Rolirzucker), 
Aethylengas  (Thiosinamin),  Benzoldampf  (Hippursäure),  Dicyan  (j9-Hämin) 
gefunden. 

Auch  bei  der  Vergleichung  mit  der  üblichen  Stickstoffbestimmung 
nach  Dumas  sind  die  Vortheile  der  oben  beschriebenen  Methode  her- 
vorzuheben. 

Die  Schwierigkeit,  durch  Verdrängen  mit  Kohlensäure  die  Luft 
aus  der  Verbrennungsröhre  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  entfernen, 
wird  besonders  von  Waage*)  und  Kreusler^)  hervorgehoben.  Um 
dies  zu  erreichen,  empfehlen  sie  die  Kohlensäure  unter  gelindem  Er- 
wärmen durchzuleiten.  Auch  ist  die  Schwierigkeit,  luftfreie  Kohlensäure 
zu  erhalten,  in  Erinnerung  zu  bringen. 

1)  Waage,  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien  88,  514  (1883) 
und  diese  Zeitschrift  28,  243  (1884). 

2)  Kr e US  1er,  diese  Zeitschrift  24,  441  (1885). 
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Die  Entfernang  der  Laft  gelingt  nach  der  oben  beschriebenen 
Methode  sehr  gut. 

Die  stetige  Prüfung  auf  Stickoxyd,  beziehungsweise  die  Bestimmung 
des  Stickoxydes,  ist  durch  das  oben  Gesagte  begründet. 

Bei  der  üblichen  Verbrennung  nach  Dumas  wird  es  zwar  leichter 
gelingen,  die  Bildung  von  brennbaren  Gasen  zu  vermeiden  als  bei 
der  Verbrennung  im  Vacuum,  die  Gegenwart  derselben  wird  jedoch 
unter  den  Fehlerquellen  der  Dumas 'sehen  Methode  angeführt.^)  Die 
stete  Berücksichtigung  und  Beseitigung  dieser  Fehlerquelle,  wie  ich 
es  oben  beschrieben  habe,  ist  daher  am  Platz. 

Ein    wesentlicher    Vortheil    der    beschriebenen    Me- 

« 

thode  besteht  darin,  dass  der  Verbrauch  an  Substanz  so 
gering  ist.  Oft  sind  0,09—0,1^  die  grösste  Menge  der  Substanz, 
welche  in  Arbeit  genommen  werden  kann,  und  die  Arbeit  ist  mit  einer 
noch  geringeren  Menge  gut  auszuführen. 

Bei  physiologisch-chemischen  und  besonders  bei  pathologisch-chelni- 
schen  Arbeiten  kommt  es  nicht  selten  vor,  dass  das  Material  nur  sehr 
gering  ist.  Es  ist  dann  ein  grosser  Vortheil  unter  geringem  Verbrauch 
an  Substanz  eine  zuverlässige  Bestimmung  sowohl  des  Kohlenstoffs  als 
des  Stickstoffs  ausführen  zu  können. 

Durch  die  Ausführung  der  vollständige ii  Gasanalyse  wird  die  Arbeit 
zwar  etwas  zeitraubender  als  eine  gewöhnliche  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs und  Stickstoffs,  bei  der  Verwendung  des  oben  beschriebenen 
Frankland'schen  Gasanalysenapparates  wird  dies  jedoch  in  geringerem 
Grad  der  Fall  sein,  als  man  sich  vielleicht  vorstellt. 

Stockholm  1897. 


1)  Vergl.  in  dieser  Hinsicht  die  Angaben  von  Kreusler  (diese  Zeitschrift 
19,  95  [1880]  und  2*,  441  [1885])  über  das  Entweichen  von  unverbrannten 
Kohlenwasserstoffen  und  die  Angaben  von  Ritthausen  (Arch.  f.  d.  ges. 
Physiol.  18,  236  [1878]  und  diese  Zeitschrift  18,  601  [1879])  u.  A.  über  die 
Bedeutung  des  Wasserstoffes,  welcher  bei  der  Reduction  des  Kupfers  im  Wasser- 
stoffstrome im  Kupfer  zurückgehalten  wird. 
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Ein  nenes  titrimetrisches  Verfahren  znr  Bestimmang  des  Traaben- 
znckers,  des  Milchzuckers,  sowie  auch  anderer  darch  Fehling'sche 

Lösung  reducirbärer  Körper. 

Von 

Professor  Dr.  E.  Riegler. 

Das  Princip  des  Verfahrens  beruht  auf  der  Bestimmung  des  Kupfers 
in  einem  bestimmten  Volumen  Fehling 'scher  Lösung  vor,  und  der 
Bestimmung  des  Kupfers  in  einem  gleichen  Volumen  Fehling'scher 
Lösung  nach  erfolgter  Reduction  des  betreifenden  Körpers  auf  jodo- 
metrischem  Wege  nach  der  Methode  von  de  Haen.  Die  Bestimmung 
des  Kupfers  nach  dieser  Methode  in  einem  bestimmten  Volumen  Fehling- 
scher  Lösung  ist  natürlich  ein  für  allemal  vorzunehmen  und  überhaupt, 
falls  die  Kupferlösung  und  |die  zum  Titriren  verwendete  Vio-^ormal- 
thiosulfatlösung  richtig  hergestellt  sind,  kaum  nothwendig,  indem  ja  die 
entsprechende  Kupfermenge  im  vorhinein  bekannt  ist. 

Um  dennoch  einen  Controlversuch  zu  machen,  bringt  man  in  einen 
Glaskolben  von  etwa  2  00  cc  Inhalt  genau  10  cc  Kupferlösung,  ferner 
10  cc  alkalische  Seignettesalzlösung,  etwa  100  cc  Wasser  und  2  cc  reine 
concentrirte  Schwefelsäure  und  schüttelt  gut  durch ;  man  lässt  erkalten, 
fügt  etwa  1  g  Jodkalium  gelöst  in  lOcc  Wasser  hinzu,  mischt  durch, 
wartet  10  Minuten,  fügt  etwa  3  cc  Stärkelösung  hinzu  und  titrirt  das 
frei  gewordene  Jod  mittelst  ^/iQ-Normalthiosulfatlösung  bis  die  blaue  Farbe 
verschwindet  und  etwa  durch  5  Minuten  nicht  wieder  erscheint.  Ein 
eventuelles  späteres  Wiederauftreten  der  blauen  Farbe  ist  nicht  zu 
berücksichtigen. 

Aus  der  Gleichung: 

2  CUSO4  +  4  KJ  =  2  K^SO^  +  Cug  Jg  +  Jg, 
welche  dem  Verfahren  zur  Grundlage  dient,  folgt,  dass  für  jeden  Cubik- 
centimetcr  der  Vio  Normal-Thiosulfatlösung,  welche  bis  zum  Verschwinden 
der  blauen  Farbe  verbraucht  wurde,  0,00635^  Kupfer  in  Rechnung  zu 
bringen  sind. 

Sind  die  Lösungen  richtig  hergestellt,   so  werden   10  cc  Kupfer- 

lösung  27,8cc  Vio"^^^"^^^*^^^^"^^^^^^^^'^^  in  Anspruch  nehmen; 
demnach  ist  die  Kupfermenge  =  27,8  X  0,00635  =  0,1765  ^,  was  mit 
der  berechneten  Menge  übereinstimmt. 

Sollten  statt  27,8  cc  etwas  mehr  oder  weniger  von  der  Zehntel- 
Normalthiosulfatlösung  verbraucht  werden,  so  ist  natürlich  das  ent- 
sprechende Volumen  =  V  an  Stelle  von  27,8  zu  setzen. 
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Um  nnn  eine  Tranbenzackerbestimmung  vorzanehmen,  briogt  man 
in  ein  Becherglas  (voa  etwa  ,200  cc  Inhalt)  genau  10  cc  von  der  Knpfer- 
Iflsong,  10  cc  alkalische  Seigaettesalzlöüung,  etwa  30  cc  Wasser,  mischt 
ilorch,  erhitzt  bis  znm  Aufkochen  auf  einem  Drahtnetze,  iJisst  in  die 
siedende  Flflsgigkeit  mittelst  einer  Pipette  lOcc  von  einer  höchstens 
Iprocentigen  ZnckerlJJsung  oder  auch  entsprechend  verdünnten  Zucker- 
barn  eiofliesaen,  und  unterhält  das  Sieden  einige  Secunden;  man  ISsst 
den  Niederschlag  etvras  absetzen,  llltrtrt  nacliher  durch  ein  klßines  aus 
dichtem  Filtrlrpapier  bestehendes  Filter  ond  wäscht  mit  etwa  80cc  Wasser 
den  Niederschlag  and  das  Filter  gründlich  aus. 

Zu  dem  Filtrate,  welches  in  einem  Kolben  von  200  cc  aufgefangen 
wird,  gibt  man  2  g  concentrirte  Schwefelsäure,  mischt  gut  durch,  lässt 
erkalten,  fttgt  circa  \g  Jodkalium,  gelöst  in  10  cc  Wasser,  hinzu, 
echOttelt  durch,  wartet  10  Minuten,  gibt  3—4  cc  StürkclDsung  hinzu 
und  titrirt  mit  der  '/,Q-Normalthiosu]fatlOsuiig  bis  zum  Verschwinden  der 
blanen  Farbe,  was  5  Minuten  anhalten  muss.  Es  sei  v  die  Anzahl  der 
Cabikcentimeter  '/,o  -  Normal thiosulfa tlösung ,  welche  dazu  verbraucht 
vnrden.  Es  ist  nun  leicht  einzusehen,'  dass  das  Product  (27,8  —  v) ,  0,00635 
gleich  sein  wird  der  Kupfermenge,  welche  durch  den  Zucker  reducirt  wurde. 

Aus  der  Tabelle  Allihn's  entnimmt  man  die  Zuckcrmenge,  welche 
der  gefundenen  Enpfermenge  entspricht.  Irh  wili  nun  einige  nach  dieser 
Methode  ausgeführte  Bestimmungen  mit  genau  abgewogenen  Zucker- 
mengen anfuhren: 

10 cc  Kupferlösung')  +  10 cc  Seignettesalzlösung  nahmen  27,9« 
^/ig-Nonnalthiosulfatlösung  in  Anspruch. 


0.1232  '    0,04.50  1    0.0453  ;    0.0003 
0,1016  I    0.0516  ■    0.0521  j    0,0005 
882  ,    0,0500  '    0,04ü     [    0.001 
0,07.^0  '■    O.O.'fTS  :    (1,0366  i    0,0007 
>)  Die  Knpferlösung  wird  Ijereitet  indem  man  'A^fiig  krystallisirtes  KapfcT- 
snlfat  in  500  ce  Wasaer  löst.    Die  SeignettesalzlSsung  indem  man  173  g  Seignette- 
nix  tmd  50  7  Natriumhjdroijd  in  500»  WassRr  IM. 
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Bestimmung  des  Milohrackers  in  der  Miloh. 

Vor  allem  muss  man  die  Eiweisskörper  abscheiden ;  ausserordentlich 
leicht  nnd  Yollkommien  gelingt  dies  mit  dem  Asaprolreagens,  welches 
bereitet  wird  indem  man  15  ^  Asaprol  und  16  g  krystallisirte  (gepulverte) 
Citronensäure  mit  500  cc  destillirtem  Wasser  zusammenbringt  und  nach 
erfolgter  Lösung  filtrirt.  Von  diesem  Reagens  (welches  sich  ohne  Yer» 
änderung  unbegrenzte  Zeit  aufbewahren  lässt)  gibt  man  15  cc  in  ein 
Messkölbchen  von  100  cc  Inhalt,  fügt  mittelst  einer  Pipette  genau  10  cc 
Milch  hinzu  und  schliesslich  destillirtes  Wasser  bis  zur  Marke;  man 
schüttelt  kräftig  durch,  erwärmt  bis  etwa  auf  60^  und  filtrirt. 

Von  dem  Filtrate,  welches  wasserklar  und  vollständig  eiweissfrei 
ist,  gibt  man  genau  20  cc  in  ein  Becherglas  (von  200  cc  Inhalt),  fügt 
10  cc  Kiipferlösung,  10  cc  alkalische  Seignettesalzlösung  und  etwa  30  cc 
Wasser  hinzu,  mischt  und  lässt  nun  6  Minuten  lang  kochen. 

Darauf  lässt  man  den  Niederschlag  etwas  absetzen,  filtrirt  noch 
heiss,  wäscht  das  Filter  und  verfährt  mit  dem  Filtrate  genau  wie  früher 
beim  Traubenzucker.  Aus  der  Formel  (27,9  —  v). 0,00635  berechnet 
sich  die  durch  den  Milchzucker  reducirte  Kupfermenge  und  aus  der 
Tabelle  S  o  x  h  1  e  t  *s  entnimmt  man  die  entsprechende  Milchzuckermenge, 
welche  unserem  Verfahren  zu  Folge  in  2  cc  der  untersuchten  Milch 
enthalten  ist. 

(Sollte  die  gefundene  Kupfermenge  kleiner  als  100  mg  sein,  so  ist 
es  hinreichend  für  je  ein  Milligramm  Kupfer  0,725  mr/  Milchzucker  in 
Rechnung  zu  bringen.) 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  man  den  Niederschlag  auf  dem  Filter 
trocknen  kann,  um  den  Fettgehalt  durch  Extraction  mit  Aether  zu  be- 
stimmen und,  dass  man  ihn  nachher  auch  zur  GesammtstickstofTbestimmung 
nach  Kjeldahl  verwerthen  kann. 

Diese  Methode  der  Zuckerbestimmung  in  der  Milch  gibt  Resultate^ 
welche  mit  der  gewichtsanalytischen  vollständig  übereinstimmen. 

Zum  Schlüsse  will  ich  noch  bemerken,  dass  man  zur  Darstellung 
der  Zehntel-Normal thiosulfatlösung  sich  der  reinen  kry stall isirten  Jod- 
säure, welche  ich  zu  diesem  Zwecke  vorgeschlagen  habe  ^),  bedienen  kann. 

Zur  Darstellung  der  Stärkelösung  verwende  ich  gewöhnlich  in  den 
Apotheken  käufliche  Oblaten;  man  gibt  in  ein  mit  breitem  Halse  ver- 


1)  Diese  Zeitschrift  85,  308. 
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sehenes  Präparatenglas,  oder  auch  in  einen  mit  breitem  Halse  versehenen 
Kolben,  ein  Blatt  einer  Oblate  von  etwa  8  cm  Seitenlänge,  fügt  etwa 
40 — 50  cc  destillirtes  Wasser  hinzn  and  schüttelt  kräftig  durch;  man 
filtrirt  und  verwendet  von  dem  wasserklaren  Filtrate  etwa  4 — 5  cc. 
Natürlich  ist  diese  Lösung  jeden  Tag  frisch  zu  bereiten,  wozu  man  2  —  ^ 
Minuten  Zeit  braucht. 


Yersnche  Aber  die  Zusammensetzung  eines  sanren  Thorinmoxalates. 

Ton 

Carl  Olaser  in  Baltimore. 

In  dieser  Zeitschrift  36,  216  wurde  die  Yermuthung  ausgesprochen,, 
dass  die  Zusammensetzung  des  aus  seiner  Lösung  in  Ammoniumoxalat 
durch  Salzsäure  ausgeschiedenen  Thoriumoxalates  auf  Grund  der  be- 
obachteten Gewichtsdifferenzen  vor  und  nach  dem  Glühen  der  Formel 
Th  H,  (C^  04)3  4"  2  Hg  0  zu  entsprechen  scheine.  Diese  Formel  würd& 
genau  der  Zusammensetzung  eines  einfach  sauren  Oxalates  ohne  weitere 
Wasserbindung  entsprechen.  Behufs  Begründung  dieser  Annahme  wurden 
grössere  Mengen  des  Salzes  hergestellt  und  die  folgenden  Versuche 
unternommen. 

Thorerde  wurde  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  Lösung^ 
gebracht  und  nach  dem  Filtriren  durch  Oxalsäure  gefällt.  Nach  sorg- 
fältigstem Auswaschen  auf  dem  Filter  wurde  das  Oxalat  in  stark  über- 
schüssiger  Ammoniumoxalat-Lösung  gekocht  und  gelöst.  Nach  dem  Er- 
kalten wurde  von  einer  geringen  Fällung  abfiltrirt  und  darauf  das 
Doppelsalz  durch  Salzsäure  zerlegt.  Um  festzustellen,  ob  die  Temperatur 
der  Lösung  von  Einfluss  auf  die  Zusammensetzung  der  Fällung  sei^ 
wurde 

nahezu  siedend,  lauwarm,  kalt  gefällt. 

Es  wurden  gefunden: 

No.  1  No.  2  No.  3 

ThOj     50,98  5t  50,98^6  51,77  Jl^, 

50,96  „  50,92  „ 

No.  4.  Ferner  wurde  das  Präcipitat  längere  Zeit  in  Gegenwart 
von  Salzsäure  auf  Siedetemperatur  gehalten. 

Es  wurden  gefunden  ThOg  52,59  ^, 


i   s< 
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Nachdem  No.  1  und  2  im  Wassertrockenschrank  zu  constantem  Gewicht 
getrocknet  waren,  verloren  sie  beim  Trocknen  zwischen  113^  und  115^ 
noch  0,46  %  an  Gewicht.  No.  3  war  nur  bis  zu  constantem  Gewicht 
bei  100®  C.  getrocknet.  —  Die  Unterschiede  sind  offenbar  nicht  kurz- 
T^eg  erklärbar.  Indessen  dürften  sich  in  3  und  4  beträchtliche  Mengen 
•des  normalen  Salzes  mit  59,496  %  Thorerde  gebildet  haben. 

Die  Bestimmung  der  Oxalsäure  und  des  Wassers  geschah  durch 
Yerbrennungen  in  Gegenwart  von  Kupferoxyd  auf  übliche  Weise.  Da 
•ein  Gasometer  nicht  zur  Verfügung  stand,  wurde  durch  blinde  Ver- 
brennung der  Einfluss  etwaiger  Verunreinigungen  der  Laboratoriumsluft 
festgestellt  und  in  Abzug  gebracht.  Es  ergab  sich  als  Correctur  für 
•eine  ^/^  stündige  Verbrennung  eine  Gewichtsdifferenz  für  das  Wasser- 
absorptionsrohr von  0,0063  g  und  eine  solche  für  die  Natronkalkröhren 
von  0,0090^. 

Verbrennung  der  Fällung  No.  2. 
Ausgewogen :  Gefunden : 

Oxalat         ThOj  Hg  0  CO^ 

0,2979^     0,1517  ^r  0,0559  ^r  0,1280^ 

ab  0,0063  g  Correctur,  ab  0,0090 ^Correctur 

0,0496  ^r  0,1190^  = 

CjOg  0,09736^. 
Verbrennung  der  Fällung  No.  3. 
Ausgewogen :  Gefunden  : 

Oxalat  ThOg  R^O  COg 

0,4727  ^r      0,2448  ^r  0,0797  ^r  0,1988^ 

ab  0,0063  g  Correctur,  ab  0,0090  g  Correctur 
0,0734^  0,1898  ^r 

=  0^03  0,1533^ 

Hieraus  ergeben  sich  folgende  Berechnungen. 

No.  2. 
Gefunden :  Auf  moleculare  Verhältnisse 

umgerechnet 

oder 
ThOg  0,1517^  264,4  Th  O2         264,4 

€g03    0,0973,,  169,5  H^  C^  0^    211,9 

H2  0    0,0496  „  86,4  H^  0        _  44,0_ 


0,2986^  (0,2979)    520,3  (519,2)  520,3  Xu 
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Berechnet  fttr 

Berechnet  für 

Vj  (Thj  H,  (C,  0,U  +  • 

21HjO) 

V,  (Th,  U,  (C,  OJ,  +  7  H,  0) 

also  n  —  5 

also  n  =:  2 

520,0 

516,4. 

No. 

3. 

Gefunden : 

Auf  moleculare  Verhältnisse 

umgerechnet 

oder 

ThO,  0,2448  ^r 

264,4 

Th  O2         264,4 

C2O3   0,1533,, 

165,6 

H2  C^  O4    209,0 

H,0     0,0734,, 

79,3 

HgO             37,9 

0,4715  i^  (4727) 

509,3  (510,5)                            509,3  xn 

Berechnet  für 

Berechnet  für 

n  — 5 

n  — 2 

509,2 

507,4 

Das  Salz  von  einem  Moleculargewicht  von  534,4  x  n,  wie  in  dem 
£rflheren  Bericht  beschrieben,  konnte  in  dieser  Reihe  nicht  isolirt  werden. 
Diese  Beobachtung  bestätigt  die  Yermuthung,  dass  ein  einheitliches 
Product  nicht  vorlag,  sondern  Gemenge  von  neutralem  und  saurem  Oxalat. 
Ich  konnte  die  Versuche  nicht  fortsetzen,  um  zu  ermitteln,  unter  welchen 
Bedingungen  sich  das  Oxalat  vom  Moleculargewicht  534,4  x  n  rein  ab- 
scheidet. Indessen  zeigen  obige  Versuche,  dass  die  seiner  Zeit  fttr  wahr- 
scheinlich gehaltene  Formel  nicht  zutrifift. 

Berechnet  man  sich  aus  No.  1  und  2  den  Procentgehalt  von 
Th  (Cg  O4) -f"  2  Hjj  0,  so  findet  man  14,7751^,  also  reines  saures  Oxalat 
65,23  ^. 

Von  diesen  14,77  %  sind  Th  0^  8,78  ^,  H^^  C^  0^  5,99  ^.  Ab- 
gezogen von  den  durch  Analyse  gefundenen 

50,96^1^   ThOs,        verbleiben  42,18  J($ 
40,72  „    H^aO^  „  34,73,, 

und  Hg  0     8,32  ,, 

85,23  ^ 

Auf  100  Theile  berechnet  —  oder  auf  moleculare  Verhältnisse 
ThOg       49,49  264,4 

HjjCgO^  40,75  217,7 

Hj  0      _    9,76_  _  52,1 

100,00  534,2  X  n 
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Berechnet  für  Berechnet  für 

V5  (Th5  H,  (C,  OJi,  +  25  H,  0)       V2  (Th«  H,  (C,  O,)^  +  9  H,  0) 

n  =  5  n  =  2 

534,4  534,4 

Obgleich  die  Resultate  der  Versuche  die  erste  Formel  als  die 
richtigere  anzeigen,  neige  ich  mich  doch  zur  Annahme  der  zweiten,  da 
die  unvermeidliche  Correctur  keine  absoluten  Resultate  ergeben  hat. 
Wenn  diese  letztere  Formel  die  richtige  ist,  haben  wir  ein  halb- 
saures Oxalat,  in  welchem  noch  beträchtliche  Mengen  Wasser  (9  Molecüle) 
enthalten  sind,  die  bei  115^0.  nicht  ausgetrieben  werden. 

Baltimore,  1897. 


Eine  kleine  Spritzflasche. 

Von 

Jos.  Loozka. 

Es  kommt  in  chemischen  Laboratorien  täglich  vor,  dass  Nieder- 
schläge mit  den  verschiedensten  Flüssigkeiten  ausgewaschen  oder  auf 
dem  Filter  gelöst  werden  sollen.  Es  ist  sehr  umständlich  für  jede 
dieser  Flüssigkeiten  eine  Spritzflasche  in  Bereitschaft  zu  halten  oder 
eine  und  dieselbe  Spritzflasche,  je  nach  Bedarf,  für  eine  andere  Flüssig- 
keit zu  reinigen  und  auszuwaschen.  Ich  construirte  nach  dem  Muster 
bekannter  Tropfgläser  aus  einer  Eprouvette  eine  obigen  Zwecken  sehr 
entsprechende  Spritzflasche,  von  welcher  man  sich  eine  grössere 
Anzahl  verschafft  oder  selbst  anfertigt  und  in  einem  Eprouvetten-Stativ 
aufstellt.  Das  kleine  Geräth  hat  sich  während  jahrelanger  Benutzung 
sehr  gut  bewährt. 

Die  Benutzung  des  Geräthes  ist  zwar  selbstredend,  ich  halte  es 
aber  für  zweckmässig  hinsichtlich  der  Handhabung  desselben  Einiges 
beizufügen.  Zur  Veranschaulichung  dient  Figur  1.  Das  Anfüllen  ge- 
schieht dadui'ch,  dass  man  die  Spitze  b  in  die  Flüssigkeit  steckt  und 
bei  a  entweder  mit  dem  Mund  oder  mit  einer  Pumpe  saugt,  bis  die 
Flüssigkeit  bis  c  gestiegen  ist.  Muss  die  Flüssigkeit  in  dem  Geräth 
aufgekocht  werden,  so  ist  es  rathsam  dass  die  Oeffnung  a  nicht  dem 
Körper  zugekehrt  sei,  denn  beim  plötzlichen  Aufwallen  tritt  die  Flüssig- 
keit öfters  bei  a   heraus   und  bespritzt  den  Arbeitenden.     Neigt  man 
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das  GefSss,  so  tritt  die  FlQssigkeit  tropfenweise  bei  b  herans.  BlSst 
man  in  geneigter  Stellung  des  Geräthes  bei  a  hinein,  so  kann  auch  ein 
Stashl  auf  den  Niederschlag  geführt  werden.  Hat  man  eine  genOgende 
Menge  Flüssigkeit  her&usgespritzt,  so  läsat  man  mit  dem  Blasen  all- 
mählich nach  und  bringt  die  Spritz&aeclie,  a  noch  immer  im  Mund  haltend, 

Fig.  1. 


in  die  verticale  Lage,  bis  die  FlOssigkeit  d  nicht  mehr  absperrt;  ohne 
diese  Vorsicht  könnte  bei  unvorsichtigem  Blasen  und  raschem  Anfhüron 
die  FlQssigkeit  in  Folge  des  Druckes  in  den  Mund  treten.  Bei  e  und  f 
werden  abgeschliffene  Kappen  aufgesetzt.  Es  können  Fülle  vorkommen, 
wo  man   die   Menge   der   verbrauchten  Waschflüssigkeit   kenneu  moss. 
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dieser  Anfordenuig  kann  dgdnrcli  enteprocben  werden,  dass  das  Geßis» 
von  g  bis  c  in  Cubikcentimeter  getbeilt  wird, 

Soll  das  GefiUs  ansgewascben  werden,  so  blast  nuin  bei  a  mit  der 
SpritzSasche  einige  Cnbikcentimeter  Wasser  hinein,  schwenkt  in  horizon- 
taler Lage  gnt  um  und  lässt  das  Wasser  bei  b  aosfliessen,  diese  Mani- 
polatiOQ  wiederholt  man  einigemal.') 
;  (Moseum). 


Abdampftrichter. 


Dr.  8.  BoinjakoTiö. 
in   meinem   Laboratoriam    wird   bei   verschiedenen   Bestimmungen 
1  Figur  2  und  3   abgebildete   Abdampftrichter   mit  Vortbeil 


Fig.  2. 


verwendet,  and  zwar  wo  man  einen  direct  geßUlten  Kiederschlag  oder 
einen  Abdampfrackstand  durch  Asbest  oder  Glaswolle  zu  filtriren  nnd 
zu  wfigen  bat  £s  entfallt  die  oft  mit  Umständen  verbundene  Uebertragnng 
des  Niederschlages,  beziehungsweise  Rackstandes,  aas  einem  Gefäss  in  den 
Trichter. 


I)  Dieses  Getita  verfertigt  Pr,  Karl  Kies  „GlastechniBcbes  Laboratorium" 
1  Budapest,  Eszterb&zjr-Gaau  No.  1. 
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Alles  Uebrige  ist  aus  den  beiden  Figuren  ersichtlich. 
Fignr  2   zeigt  dea  Apparat  in   seiner  Verwendnng   als   Abdampf- 
schale,  in  Figur  3  befindet  er  sieb  als  Tricher  im  Gebraacb. 
Fig.  3. 


Klttheilangen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm 
Freseniufl  zu  Wiesliaden. 


Znr  BestimmoDg  des  Chroms  in  ChromeisenlegirQogen. 


H.  Freaenina  und  H.  Bayerlein. 
Vor  einiger  Zeit  hatten  wir  in  einer  Chromeiseulegirung  den  Gehalt 
an  Chrom  quantitativ  zu  bestimmen. 
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Die  sehr  harte  Legirong  war  uns  in  Form  schwarzgrauer  rund- 
licher Kömer  eingesandt,  welche  vor  dem  Pulvern  im  Achatmörser  im 
Diamantmörser  zerkleinert  werden  mussten. 

Durch  Behandeln  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  wurde  gefunden, 
dass  concentrirte  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,19  die  Legirung 
bis  auf  einen  kleinen  Theil  leicht  auflöste.  Wir  hielten  es  deshalb  für 
vortheilhafter,  die  Chromeisenlegirung  soweit  wie  möglich  in  liösung  zu 
bringen  und  in  der  erhaltenen  Lösung  das  Chrom  zu  bestimmen,  als 
<lie  von  J.  Spüller  und  A.  Brenner^)  empfohlene  Methode  an- 
zuwenden, bei  der  die  Chromeisenlegirung  von  vornherein  mit  Natrium- 
45uperoxjd  geschmolzen  wird,  da  das  Schmelzen  mit  so  grossen  Mengen 
von  Natriumsuperoxjd  doch  recht  misslich  ist. 

Den  kleinen,  in  Salzsäure  unlöslichen  Rückstand  haben  wir  aller- 
<lings  durch  Schmelzen  mit  Natriumsuperoxjd  aufgeschlossen. 

Zur  Trennung  des  Chroms  von  Eisen  in  unserer  Lösung  bedienten 
if^ir  uns  dann  ebenfalls  des  Natriumsuperoxyds  nach  Maassgabe  der 
Vorschläge  von  J.  Clark  ^)  und  von  0.  Kassner*). 

Wir  erhielten  dabei  sehr  gute  Resultate  und  glauben  deshalb 
manchem  Leser  der  Zeitschrift  einen  Dienst  zu  erweisen,  wenn  wii*  den  von 
«ns  eingeschlagenen  Weg  der  Untersuchung  und  die  erhaltenen  Resultate 
hier  mittheilen,  zumal  da  in  den  Referaten  über  die  citirten  Abhand- 
lungen von  Clark  und  von  Kassner  Beleganalysen  nicht  mit- 
^etheilt  sind. 

Wir  brachten  eine  abgewogene  Menge  des  feinen  Pulvers  in  einen 
Kolben  von  300  cc  Inhalt  und  versetzten  mit  50  cc  concentrirter  Salz- 
säure. 

Um  beim  Auflösen  Verluste  in  Folge  der  lebhaften  Wasserstoff- 
•entwicklung  zu  vermeiden,  wurde  die  Oeffnung  des  Kolbens  durch  einen 
Trichter  mit  enger  Röhre  verschlossen  und,  anfangs  in  der  Kälte,  später 
unter  gelindem  Erwärmen,  so  lange  digerirt,  bis  keine  Gasentwicklung 
mehr  stattfand. 

Der  Kolbeninhalt  wurde  hierauf  in  eine  Schale  gespült  und  die  Lös- 
ung zur  Abscheidung  etwa  vorhandener  Kieselsäure  und  zur  Entfernung 
des  Säureüberschusses  zur  Trockne  verdampft. 


1)  Chemiker-Zeitung  21,  3;  vergl.  dieses  Heft  S.  ttl. 

2)  Journal  of  the  chemical  Society  68,  1079;  diese  Zeitschrift  84,  593, 
^)  Archiv  der  Pharmacie  282,  226;  diese  Zeitschrift  84,  595. 
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Der  Rttckstand  warde  mit  einigen  Cubikcentimetern  verdanuter 
Salzsäure  befeuchtet,  etwas  erwärmt,  um  das  Eisen  vollständig  klar  zu 
lösen,  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  filtrirt. 

Der  vollkommen  ausgewaschene,  geringe  schwärzliche  Rückstand 
wurde  mit  dem  Filter  in  einen  Silbertigel  gebracht  und  nach  dem  Ver- 
aschen des  Filters  mit  Natriumsuperoxyd  geschmolzen.  Die  Schmelze 
wurde  mit  Wasser  gelöst,  und  die  gelb  gefärbte  Lösung  filtrirt. 

Der  auf  dem  Filter  bleibende  schwarze  Rückstand  wurde  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  behandelt,  worin  er  sich  bei  gelindem  Erwärmen 
vollkommen  löste. 

Nach  Ausfällung  des  Silbers  aus  dieser  Lösung  mit  Salzsäure  wurde 
£ltrirt,  das  Filtrat  eingedampft,  der  Rückstand  mit  wenig  Salzsäure  und 
Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  mit  Natriumsuperoxyd  in  massigem 
Ueberschuss  versetzt  und  einige  Zeit  in  der  Wärme  digerirt. 

Die  von  dem  geringen  Eisenniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  war 
farblos,  enthielt  also  kein  Chrom ;  um  etwa  bei  dem  Eisen  doch  noch 
vorhandenes  Chrom  nicht  zu  übersehen,  wurde  der  braune  Eisen- 
niederschlag mit  kohlensaurem  Natron  und  etwas  chlorsaurcm  Kali  ge- 
schmolzen, und  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst.  Der  in  Wasser  unlösliche 
Rückstand  wurde  abültrirt;  das  Filtrat  war  vollkommen  farblos,  Chrom 
also  hier  nicht  mehr  vorhanden. 

Die  Wasserlösung  der  Schmelze  des  beim  Lösen  der  Legirung  in 
Salzsäure  gebliebenen  Rückstandes  wurde  mit  der  von  Kieselsäure  und 
Säureüberschuss  befreiten  Uauptlösung  von  Chrom  und  Eisen  vereinigt 
und  in  einem  circa  500  cc  fassenden  Kolben  mit  so  viel  Natriumsuperoxyd 
versetzt,  dass  sicher  ein  Ueberschuss  desselben  vorhanden  war. 

Unter  oft  wiederholtem  gründlichem  Umschtttteln  wurde  so  lange 
unter  gelindem  Erwärmen  digerirt,  bis  die  Gasentwicklung  nachliess. 
Hierauf  wurde  der  Eisenniederschlag  abültrirt,  mit  heissem  Wasser  voll- 
kommen ausgewaschen,  in  Salzsäure  gelöst,  das  Filter  ausgewaschen, 
Filtrat  und  Waschwasser  eingedampft,  der  Rttckstand  wieder  mit  etwas 
Salzsäure  aufgenommen,  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  und  die  Be- 
handlung mit  Natriumsuperoxyd  wie  oben  angegeben  wiederholt.  Nach 
dem  Filtriren  und  Auswaschen  des  Eisenniederschlages  wurde  derselbe 
getrocknet  und  mit  kohlensaurem  Natron  und  etwas  Salpeter  geschmolzen, 
um  etwa  noch  vorhandenes  Chrom  aufzufinden.  Bei  allen  Versuchen  war 
die  Lösung  der  Schmelze  des  nach  zweimaliger  Behandlung  mit  Natrium- 
superoxyd erhaltenen  Eisenniederschlages  farblos. 

Freienini,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVII.  Jahrgang.    1.  Hefl.        3 
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Um  dem  Einwände  zu  begegnen,  dass  bei  dem  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  bei  Anwesenheit  von  relativ  viel 
Eisen  neben  wenig  Chrom  letzteres  der  Entdeckung  entgehen  könne, 
wurde  der  beim  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser  gebliebene  Rückstand 
nach  dem  Auswaschen  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  vom  Säure-Ueber- 
schnss  befreit  und  nun  nochmals  mit  Natriumsuperoxyd  digerirt.  Die 
vom  Eisenniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  war  vollkommen  farblos, 
so  dass  man  berechtigt  ist  den  Eisenniederschlag  nach  zweimaliger  Ab. 
Scheidung  mit  Natriumsuperoxyd  als  chromfrei  zu  betrachten. 

Um  das  Chrom,  welches  sich  nun  alles  als  chromsaures  Alkali  in 
Lösung  befand,  aus  derselben  abzuscheiden,  wurden  die  mit  den  Wasch- 
wassern vereinigten  alkalischen  Filtrate  der  beiden  Natriumsuperoxyd- 
behandlungen durch  Eindampfen  stark  concentrirt,  dann  in  einen  Kolben 
gebracht,  mit  Salzsäure  vorsichtig  angesäuert  und  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd versetzt. 

Es  bildete  sich  die  bekannte  blaue  Chromverbindung  (Chromheptoxyd), 
die  beim  Erwärmen  die  grüne  Farbe  des  Chromoxyds  annahm.  Nach- 
dem durch  längeres  Kochen  alles  Wasserstoffsuperoxyd  zerstört  war, 
wurde  die  salzsaure  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  um  die  aus  den 
Glasgefässen  durch  die  heissen  alkalischen  Flüssigkeiten  aufgenommene 
Kieselsäure  abzuscheiden.  Der  trockne  Eindampfrückstand  wurde  zu 
diesem  Ende  mit  Salzsäure  und  Wasser  behandelt,  die  Kieselsäure  ab- 
filtrirt,  Filtrat  und  Waschwasser  in  einer  Platinschale  aufgefangen  und 
nun  in  bekannter  Weise  das  Chrom  durch  Kochen  mit  Ammon  ab- 
geschieden. Der  getrocknete  und  geglühte  Chromoxyd  -  Niederschlag 
wurde  gewogen. 

Um  die  in  demselben  etwa  vorhandenen  Verunreinigungen,  ins- 
besondere Thonerde,  zu  bestimmen,  wurde  das  gewogene  Chromoxyd 
mit  kohlensaurem  Natron  unter  Zusatz  von  salpetersaurem  Kali  ge- 
schmolzen, die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ammon  und  etwas 
kohlensaurem  Ammon  versetzt,  wobei  stets  ein  geringer  gelblichbrauner, 
chromhaltiger  Niederschlag  erhalten  wurde.  Derselbe  wurde  nochmals 
mit  kohlensaurem  Natron  und  etwas  Salpeter  geschmolzen,  die  Schmelze 
in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammon  und  etwas  kohlensaurem 
Ammon  versetzt  und  einige  Zeit  in  der  Wärme  stehen  gelassen.  Die 
abgeschiedenen  geringen  Flöckchen  wurden  abfiltrirt,  gewogen  und  von 
der  gefundenen  Menge  Chromoxyd  abgezogen.  Bei  der  Prüfung  erwiesen 
sich  dieselben  frei  von  Chrom. 
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Bei    zwei    nach    der   beschriebenen    Methode    durchgeführten   Be- 
stimmungen des  Chroms  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 


Angewandte 
Substanz 

9 


Gewogen 
Chromoiyd 

9 


Verunreinigungen 
des  Chromoxyds 

9 


Reines 
Chromoxyd 

9 


Procente 

Chrom  in 

der  Substanz 


0,3050 
0,2478 


0,1158 
0,0936 


0,0017 
0,0018 


0,1141 
0,0918 


25,67 
25,42 


Die  bei  einer  Analyse  zur  Controle  ausgeführte  Bestimmung  des 
Eisens  ergab  74  %  Fe.  Durch  Schwefelwasserstoif  fällbare  Metalle  waren 
in  der  untersuchten  Legirung  nicht  vorhanden,  dagegen  geringe  Mengen 
Kieselsäure,  sowie  Kohlenstoff. 

Wie  aus  dem  Mitgetheilten  hervorgeht,  lässt  sich  die  qualitative 
Trennung  von  Eisen,  Chrom  und  Thonerde  mittelst  Natrium- 
superoxyds leicht  durchführen. 

Man  löst  zu  diesem  Zwecke  z.  B.  einen  Eisenoxydhydrat,  Thonerde 
und  Chromoxyd  enthaltenden  Ammonniederschlag  in  Salzsäure,  versetzt 
die  vom  Ueberschuss  der  Säure  befreite  Lösung  mit  Natriumsuperoxyd, 
erwärmt  einige  Zeit,  ültrirt  den  Eisenniederschlag  ab,  kocht  das  bei 
Gegenwart  von  Chrom  gelb  gefärbte  Filtrat  zur  Zersetzung  des  Natrium- 
guperoxyds,  säuert  dann  mit  Salzsäure  an  und  prüft  mit  Ammon  auf 
Thonerde. 


Bericht  Aber  die  Fortscliritte  der  analytisclien  Gliemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Eine  neue  Bestimmung  der  Masse  eines  Gubikdeeimeters  destil- 
lirten  und  luftfreien  Wassers  im  Zustande  seiner  grössten  Dichte 
hat  J.  Mac^  de  Lepinay  ^)  ausgeführt.  Ich  verweise  hinsichtlich  der 
Methode  auf  das  Original  und  gebe  nachstehend  das  erhaltene  Resultat 
nebst  den  von  anderen  Autoren  erzielten  Werthen. 


^)  Jonmal  de  phys.   (3)  5,  477;  durch  Zeitschrift  f.   Instnimentenkunde 
10,  841. 
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Mace  de  Lepinay 999,959^ 

1799  :  Lefevre-Gineau  und  Fabbroni       ....  1000,000,, 

Corrigirt  von  Broch  zwischen       .     .     .    999,910  u.  999,880  „ 

„           „    Mendelejeff 999,960,, 

1798-1821:  Schuckburg  und  Kater 1000,480,, 

1825:  Berzelius,  Svanberg,  Ackermann    .     .     .  1000,296,, 

1834  :  Stampfer 999,653,, 

1841:Kupffer 999,989,, 

Corrigirt  von  Mendelejeff 999,850,, 

1890:  Chaney 1000,004,, 

Corrigirt  von  Mendelejeff 999,841,, 

Die  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  auf  Silicate  unter- 
suchte Mayengon  ^).  Der  Verfasser  constatirte  hierbei,  dass  selbst 
die  unlöslichsten  Silicate  zerlegt  werden,  wobei  sich  lösliche  Kieselsäure 
an  der  positiven  Elektrode,  die  übrigen  Elemente  an  der  negativen 
Elektrode  abscheiden.  Die  Substanz  wird  pulverförmig  mit  Wasser  zu 
einem  Brei  eingerührt  und  der  Elektrolyse  unterworfen.  Da  die  Ver- 
wendung des  elektrischen  Stromes  nach  dieser  Richtung  hin  noch  nicht 
genügend  geprüft  ist,  so  dürfte  sich  vielleicht  bei  fortgesetzten  Ver- 
suchen eine  bequeme  Methode  zur  Aufschliessung  von  Silicaten  ausarbeiten 
lassen. 

üeber  das  Verhalten  einiger  Salze  beim  Trocknen  und  beim 
Verweilen  in  feuchter  Atmosphäre  hat  F.  W.  Smither  2)  Versuche 
angestellt. 

Es  handelte  sich  dabei  um  die  Auswahl  eines  geeigneten  Ab- 
sorptionsmittels für  Wasser  zur  Herstellung  eines  Hygrometers.  Lithium- 
chlorid, Calcium(!hlorid  und  -nitrat,  Magnesiumchlorid  und  -nitrat  wurden 
in  genau  gewogenen  Mengen  bei  97 — 98*^  C.  getrocknet.  Der  Verfasser 
constatirte  hierbei,  dass  Lithiumchlorid  nach  30 stündigem  Trocknen 
wasserfrei  war,  die  Calciumsalze  dagegen  nicht  und  die  Magnesiumsalze 
hatten  schon  einen  Theil  ihrer  Säure  verloren  ohne  wasserfrei  zu  sein. 

Die  Versuche  mit  den  genannten  Salzen  in  feuchter  Atmosphäre 
wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  die  Substanz,  um  ihr  eine  mög- 
lichst grosse  Fläche  zu  geben  und  um  die  sich  bildenden  Lösungen  auf- 


1)  Industrie  minerale;  durch  Berg-  u.  Hüttenmännische  Ztg.  65,  333. 

2)  American  chemical  Journal  19,  227. 
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sangen  zn  lassen,  anf  ein  Stück  Lampendocht  ausgebreitet,  in  ein  ge- 
eignetes Grefäss  gebracht  und  von  Zeit  zu  Zeit  gewogen  wurde.  Nach 
1 2  wöchentlichem  Stehen  hatte  Lithiomchlorid  etwa  die  16  fache  Menge 
seines  Gewichts  an  Feuchtigkeit  aufgenommen,  während  die  übrigen 
Salze  bedeutend  weniger  in  der  gleichen  Zeit  absorbirten. 

Hinsichtlich  der  einzelnen  Versuche  und  ebenso  hinsichtlich  der 
molecularen  Verhältnisse  zwischen  Substanz  und  Wasser  nach  den  ein- 
zelnen Wägungen  muss  ich  auf  das  Original  verweisen. 

lieber  ein  Thermometer  für  sehr  niedrige  Temperaturen  und 
über  die  Wärmeausdehnung  des  Petroläthers  berichtet  F.  Kohl- 
rausch  ^).  Bei  Versuchen,  ein  Thermometer  für  den  oben  genannten 
Zweck  herzustellen,  hat  sich  gezeigt,  dass  man  als  Füllung  nur  Petrol- 
äther  benutzen  kann.  Bei  —  190^  (Verflüssigungstemperatur  für  Luft) 
wird  derselbe  auch  zähe  und  muss  man  das  Thermometer  in  solchen 
Fällen  recht  langsam  einsenken,  um  die  Flüssigkeit  zusammen  zu 
halten. 

lieber  die  fortdauernde  Veränderung  des  Glases  und  die  Aende- 
rang  des  Nullpunktes  der  Quecksilberthermometer  hat  L.  Marchis  ^) 
Versuche  mit  Krystallglasthermometern  angestellt.  Der  Verfasser  ging 
dabei  von  einer  Temperatur  von  60^  aus,  die  in  einem  passenden  Bade 
constant  gehalten  wurde,  und  brachte  die  Versuchsthermometer  aus  dem 
Bade  plötzlich  in  höhere  Temperaturen,  dann  wieder  zurück  und  so  fort. 

Hinsichtlich  der  Einzelheiten  der  Versuchsergebnisse  verweise  ich 
auf  das  Original. 

Vergleichung  der  Schmelzpunktswerthe  der  S  e  g  e  r  *8chen  Kegel 
mit  den  Angaben  des  Le  Ghatelier'schen  Pyrometers,  hat  Hecht  ^) 
ausgeführt  und  gefunden,  dass  man  mit  Hülfe  des  genannten  Instru- 
mentes ein  genaueres  Bild  bezüglich  der  in  keramischen  Oefen  herr- 
schenden Temperaturen  erhält  wie  früher. 

Nachstehende  Tabelle  gibt  die  berechneten  Werthc  aus  einigen 
Versuchen  unter  der  Annahme,  dass  zwischen  Kegel  Nr.  022  und  010 
immer  für  jeden  folgenden  Kegel  eine  um  30  Grad  höhere,  bei  den 
Übrigen  für  jeden  folgenden  Kegel  eine  um  20  Grad  höhere  Temperatur 
zum  Schmelzen  nöthig  ist. 


1)  Annalen  der  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  60,  468 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
«)  Comptes  rendus  128,  799. 

•)  Thonindustriezeitung  1896,  No.  18u.  19;  durch   Di  n  gier 's  polyt.  Journ. 
77,  288. 
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Kegel-Hr. 

Grad  C. 

Kegel-Nr. 

Grid  C. 

j  Kegel-Nr. 

Grad  C. 

022 

590 

02 

1110 

1   18 

1490 

021 

620 

Ol 

1130 

1   19 

1510 

020 

650 

1 

1150 

1   20 

1530 

019 

680 

2 

1170 

1   ^' 

1550 

018 

710 

1    ^ 

1190 

1   22 

1570 

017 

740 

4 

1210 

1   ^ 

1590 

016 

770 

5 

1230 

1   24 

1610 

015 

800 

S 

1250 

1   25 

1630 

014 

830 

1    ' 

1270 

j   26 

1650 

013 

860 

8 

1290 

27 

1670 

012 

890 

1    9 

1310 

'   28 

1690 

011 

920 

10 

1330 

1   29 

1710 

010 

950 

11 

1350 

1   30 

1730 

09 

970 

12 

1370 

'   31 

1750 

08 

990 

13 

1400 

1   32 

1770 

07 

1010 

» 

1410 

1   33 

1790 

06 

1030 

1   15 

1430 

1   ^ 

1810 

05 

1050 

16 

1450 

35 

1830 

04 

1070 

17 

1470 

1   36 

1850 

03 

1090 

1 

Einen  Extraotiontapparat  für 
fünf  Extraotionen  anf  einmal, 
beschreibt  T.  Günther').  In  Fig.  4 
ist  die  Vorrichtung  abgebildet.*)  Das 
eiserne  Fussgestell  A  besitzt,  zur  Er- 
höhung der  Stabilität  des  Ganzen, 
zwei  längere  Querstäbe,  auf  denen 
es  aufgenietet  ist,  und  einen  Rahmen 
R  aus  Wink  eleison,  der  durch  Quer- 
stäbe q',  q*,  q^  q'  verstärkt  ist  und 
zum  Auflegen  von  Asbest  oder  Draht- 
netz, bozw.  /um  Aufsetzen  der  Ex- 
tractionsk  Ol  beben  dient.  An  das 
Fussgestell  angenietet,  erbeben  sich 
zn  beiden  Seilen  die  90  cm  hohen 
Eiscntheile  L'  und  L*.  Dieselben 
sind  ihrer  ganzen  Höhe  nach  mit  einem 

»)  Chemiker  Zeitung  21.  169. 

*)  Eitractionsapparate  für  mehrere  gleichzeitig  aasznfahrende  Extroctionen 
Bind  Bcbon  früher  mebrfHch  construirt  worden,  so  oesonders  von  A.  Emmer- 
liug  UDd  TOD  H.  FreaeuiDB.  W.  S. 


Fig.  6. 
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Schlitz  versehen,  so  dass  die  Querleisteo  W  und  H-,  beim  Oeffnen  der 
seitlichen  Schraahen,  bequem  auf  und  ab  geschoben  werden  können.  Bie 
Querleisten  sind  aus  Holz  und  bestehen  aus  zwei  zusammen  verschraob- 
baren  Hälften,  sind  mit  fOnf  Bohrungen  versehen  und  dienen  zum  Fest- 
lialten  der  Kahler.  Die  zum  .Anheizen  dienenden  Brenner  f, — f^  sind  auf 
einem  gemeinsamen,  unter  dem  oben  erwähnten  Rahmen  R  liegenden  Gas- 
rohr g  montirt.  Auf  den  Rahmen  kann  auch  sehr  gut  ein  Wasserbad 
gesetzt  werden,  in  dem  die  Kölbcben  dann  erhitzt  werden  können. 

Xinen  all^meln  verwendbaren  Oai- 
entwioklnngtapparat  hat  F.  V  d  1 1  e  r  ') 
consCruirt.  Die  in  Fig.  5  abgebildete  Vor- 
richtung ist  sehr  einfach  und  besteht  aus 
einem  oben  offenen  cjli ndrischen  Gefässe  B 
zur  Aufnahme  der  Säure.  Der  untere 
Theil  ist  so  eingeschnQrt,  doss  ein  conischer 
Fnss  C  entsteht.  In  diesem  Gcfasse  steht 
eine  cylindrischc  Flasche  A  mit  einigen 
nahe  dem  Boden  beöndlichen  l.öcbern  a, 
durch  welche  die  Säure  zu  dem  festen  Kürper, 
wie  Schwefeleisen,  Zink,  Marmor  etc., 
gelangen,  reapective  wieder  zurDcklli essen 
kann. 

Durch  eine  nicht  abgebildete,  an  A 
angebrachte  einfache  Vorrichtung  l&sst  sich 
vermeiden,  dass,  auch  bei  geschlossenem 
Hahn  f,  nachträglich  entwickelte  kleine 
Gasmeogen  durch  u  und  B  entweichen. 

A  ist  oben  mit  einem  einfachen  durch- 
bohrten Gummistopfen  geselilossen,  der  das 
zur  Waschflasche  d  fahrende  Hahnrohr  c 
trägt. 

Ein  neuer  Kolben  zur  aohnellen 
Deetillation  mit  gespannten  Wasser- 
dämpfen,     den     Josef    Ziegler'')    he- 


il Cheniiher  Zeitniig  80,  :t06. 
>)  Chemiker  Zeitang  21,  96. 


Ti^ 
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p.     g  schreibt,   wird  durch  Fig.  6  veran- 

schaalicht,  aas  welcher  die  Gon- 
struction  ohne  Weiteres  ersichtlich 
ist.  Die  Destillationen  sollen  sich 
leicht  und  ohne  Ueberspritzen  etc. 
ausführen  lassen.  Der  Kolben  ist 
aus  dickwandigem,  gut  gekühltem 
Glase  herzustellen. 

Unter  der  Bezeichnung  Inten- 
siv-Rührer  beschreibt  die  Firma  C. 
Gerhardt^)  in  Bonn  ein  Instrumentchen,  das  aus  einem  mit  einer  Tur- 
bine, oder  sonstigen  Vorrichtung  zur  Erzeugung  rotirender  Bewegung, 
verbundenen  Glasstab  besteht,  an  dessen  Ende  sich  zwei  an  starken 
Platin-Iridiumdrähten  befestigte  hohle  Glasklöppel  befinden.  Der  Rührer 
kann  in  jede  Kochflasche  eingehängt  werden,  die  herabhängenden  Glas- 
klöppel erhalten  beim  Einsenken  in  eine  Flüssigkeit  eine  horizontale 
Lage.  Die  Wirksamkeit  des  Rührers  soll  vorzüglich  sein;  von  be- 
sonderem Yortheil  ist  er  dann,  wenn  das  Flüssigkeitsniveau  ein  niedriges 
ist,  wenn  die  Flüssigkeit  breiig  wird,  wenn  eine  lebhafte  Bewegung 
der  Flüssigkeiten  nöthig  ist  und  wenn  Emulsionen  hergestellt  werden 
sollen. 

Die  häufig  zu  Schmelz-  und  Färbeversuchen  dienenden  Porzellan» 
becher  hat  L.  Paul*)  modificirt.  Dieselben  haben  die  Form  eines 
Bechers  beibehalten,  der  jedoch  mit  einem  Griff  versehen  ist  und  auch 
einen  Ansatz  besitzt,  um  das  Einsetzen  in  einen  Ring  etc.  zu  er- 
möglichen. Ein  zu  dem  Becher  gehörender  Helm  mit  zwei  Tuben 
macht  das  Gefäss  auch  zur  Verwendung  als  Destillations-  und  Sub- 
limationsapparat geeignet. 

Heue  Laboratoriumsapparate  beschreibt  die  Firma  Peters  und 
Rost^).  Von  denselben  ist  zuerst  zu  erwähnen  ein  sogenannter  Rück - 
fluss-Destillator  nach  Fresenius -Offenbach.  Der  Apparat  besteht 
aus  einem  auf  das  Siedegefäss  aufzusetzenden,  von  dem  Kühlwasser 
durchströmten  Mantelgeßiss  mit  innerer  Kühlschlange.  Er  hat  nahe 
dem  Boden  ein  unter  der  Kühlschlange  endendes  Hahnrohr,  welches, 
wenn   es   geöffnet   ist,   der   condensirten  Flüssigkeit   das  Austreten   aus 

1)  Circular  der  Firma. 

2)  Zeitschrift  f,  aogew.  Chemie  1896,  S.  619. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  485. 
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dem  Apparate  gestattet.     Ist  der  Hahn  geschlossen,   so  flicsst  die  con- 
densirte  Flüssigkeit   in  das  mit  dem  Kühler  verbundene  Gefäss  zurück» 

Der  Rückflussdestillator  leistet  gute  Dienste  bei  £xtractionen  von 
Fett  etc.,  der  angewandte  Aether  kann  direct  wiedergewonnen 
werden  *). 

Ein  verbesserter  Extractionsapparat  nach  Fresenius-Offenbach 
soll  ein  einfacher,  billiger  und  wenig  zerbrechlicher  Ersatz  des  Soxhlet- 
sehen  Extractionsapparates  sein.  Der  eigentliche  Extractionsapparat  ist 
ein  ganz  einfaches,  cylindrisches  Gefässchen  mit  zwei  Oesen  an  seinem 
oberen  Rande  und  einem  am  Boden  angeschmolzenen  Heberröhrchen.. 
Das  Gefässchen  kann  entweder  direct  in  ein  im  Halse  mit  einer  Ein- 
schnürung versehenes  Kölbchen  oder  in  ein  gleichfalls  mit  Einschnürung^ 
versehenes,  auf  den  Siedekolben  aufzusetzendes  Rohr  auf  eine  durchlocht& 
Glasplatte  gestellt  werden. 

Ein  Schüttelap parat  von  Peters  &  Rost  ist  hauptsächlich 
zur  Durchschüttelung  von  Thomasmehl,  respective  zur  Bestimmung  der 
citratlöslichen  Phosphorsäure  in  demselben  hergestellt,  kann  aber  auch 
für  andere  Zwecke  benutzt  werden. 

An  einer  horizontalen  Welle  sind  rechtwinklig  drei  Arme  an- 
gebracht, die  unter  einander  Winkel  von  60^  bilden.  Jeder  Arm  ist 
1  förmig  gestaltet  und  kann  auf  beiden  Seiten  der  Achse  eine  Flasche 
aufnehmen,  die  in  üblicher  Weise  durch  Einspannen  befestigt  wird. 
Wird  die  Welle  in  Drehung  versetzt,  so  werden  die  Flaschen  jedesmal 
gestürzt.  Da  das  ganze  System  in  Folge  der  gegenseitigen  Neigung 
der  Arme  ausbalancirt  ist,  so  wird  schon  durch  einen  leisen  Anstos» 
Rotation  bewirkt. 


II.    (Gemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber 

Zur  Bestimmung  des  ChromB  in  Ferrochrom  und  Chromstahl 
haben  J.  Spül  1er  und  S.  Kai  man  ^j  seiner  Zeit  eine  Methode  ver- 
öffentlicht, welche  von  J.  Spül l er  und  A.  Brenner^)  weiter  bearbeitet 
und  in  folgender  Weise  modificirt  worden  ist. 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  23,  53;  24,  50,  80,  202;  26,  :346. 
«)  Diese  Zeitschrift  34.  72. 
8)  Chemiker-Zeitung  81,  3. 
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Bei  der  Analyse  des  Ferrochroms  werden  0,35^  der  sehr  fein 
^gepulverten  Probe  in  einer  halbkugelförmigen  Silberschale  mit  2  g  mög- 
lichst trockenen,  gepulverten  Aetznatrons  mittelst  eines  Silberspatels 
innigst  gemischt  und  mit  4  g  Natriumsuperoxyd  überschichtet.  Schale 
sammt  Inhalt  wird  nun  mit  ziemlich  starkem  Brenner  erhitzt,  bis  die 
Probe  zu  schmelzen  anfängt,  worauf  mau  den  Brenner  rasch  zur  Seite 
stellt.  In  Folge  der  Reactiouswärme  beginnt  jetzt  fast  der  ganze  Inhalt 
4lcr  Schale  allmählich  zu  schmelzen,  wobei  man  mit  Hülfe  des  Spatels 
•die  noch  festen  Theile  des  Natriumsuperoxydes  mit  der  schmelzenden 
Probe  vorsichtig  mischt,  so  dass  die  ganze  Masse  in  Fluss  geräth.  Sobald 
<iie  erste  Reaction  vorüber  ist,  wird  die  Probe  wieder  mit  ziemlich 
starker  Flamme  erhitzt.  Nach  10  Minuten  gibt  man  unter  Umrühren 
vorsichtig  5  g  Natriumsuperoxyd  hinzu  und  steigert  die  Temperatur,  bis 
•die  Masse  vollständig  dünnflüssig  wird.  Werden  nach  Verlauf  von 
^0  Minuten  dann  nochmals  5  g  Natriumsuperoxyd  eingetragen,  so  ist 
nach  weiteren  20  Minuten  die  Oxydation  vollständig  beendet  und  die 
Substanz  vollkommen  aufgeschlossen.  Es  werden  nun  abermals  5  g 
Natriomsoperoxyd  in  die  Schmelze  eingetragen  und  mittelst  des  Spatels 
verrührt;  hierauf  dreht  man  sofort  den  Brenner  ab.  Dieser  letzte  Zu- 
satz von  Natriumsuperoxyd  hat  ausschliesslich  den  Zvveck  bei  dem  nach- 
folgenden Auslaugen  der  Schmelze  eine  rasche  Lösung  derselben  zu 
bewirken.  p]s  ist  vortheilhaft,  die  erstarrende  Schmelze  mittelst  des 
Spatels  auf  den  Wandungen  der  Schale  möglichst  auszubreiten. 

Zum  Auslaugen  wird  eine  geräumige,  halbkugelförmige  Porzellan- 
schale in  einer  der  Grösse  der  Silberschale  entsprechenden  Höhe  mit 
kaltem  Wasser  gefüllt.  Die  auf  80— 90®  C.  abgekühlte  Silberschale 
"wird  mit  ihrer  unteren  Fläche  zunächst  vorsichtig  mit  der  Oberfläclie 
-des  Wassers  in  Berührung  gebracht  und  dadurch  ein  theilweises  Ablösen 
<ler  Schmelze  von  der  Wand  der  Schale  bewirkt.  Sodann  lässt  man 
-durch  entsprechendes  Neigen  der  Schale  etwas  Wasser  zu  dem  Inhalte 
derselben  zofliessen  und  senkt  dann  die  Schale  ganz  in  das  Wasser 
icin.  Es  tritt  sofort  eine  sehr  lebhafte  Zersetzung  des  überschüssigen 
Natriumsuperoxydes  ein,  aus  welchem  Grunde  die  Porzellanschale  mit 
einem  Uhrglase  bedeckt  zu  halten  ist.  Das  Auslaugen,  welches  früher 
mindestens  eine  Stunde  in  Anspruch  genommen  hat,  ist  nach  1  —  2 
Minuten  beendet. 

Sollte  die  ausgelaugte  Schmelze,  welche  im  Allgemeinen  nach  dem 
Absitzen  gelb  gefärbt  ist,  durch  noch  nicht  zersetztes  mangansaures  oder 
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flbermangansaures  Natron  grün  oder  roth  gefärbt  sein,  so  reducirt  man 
diese  durch  Eintragen  von  etwas  Natriumsuperoxyd.  Hierauf  wird  in 
die  erhitzte  Lösung  eine  halbe  Stunde  lang  ein  starker  Strom  von 
Kohlensäure  eingeleitet,  nacli  dem  Erkalten  auf  1  l  gebracht  und  filtrirt. 
Von  dem  Filtrate  verwendet  man  250  cc  zur  Bestimmung  der  Chromsäure 
nach  der  Methode  von  Schwarz^).  Es  kommt  mitunter  vor,  dass  die 
Lösung  der  Schmelze  noch  durch  Spuren  von  mangansaurem  Natron, 
die  sich  auch  durch  wiederholtes  Eintragen  von  Natriumsuperoxyd  nicht 
zersetzen  lassen,  schwach  grün  erscheint.  In  diesem  Falle  hilft  man 
sich  in  der  Weise,  dass  man  in  die  Lösung  der  Schmelze  vor  dem  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  einige  Cubikcentimeter  einer  starken  Chamaeleon- 
lösang  bringt  und  aufs  Neue  durch  entsprechende  Mengen  von  Natrium- 
soperoxyd reducirt. 

Bei  der  Analyse  des  Chromstahls  werden  2g  der  zu  unter- 
suchenden Probe  in  20 cc  concentrirter  Salzsäure  in  einer  Porzellan- 
schale unter  Erwärmen  gelöst;  hierauf  versetzt  man  mit  10 cc  Schwefel- 
säure (1  Volum  HgSO^,  1  Volum  IlgO),  dampft  die  Lösung  ein  und  raucht 
die  überschüssige  Schwefelsäure  ab.  Der  Rückstand  wiri  in  einer  halb- 
kugelförmigen Silberschale  mit  2  g  gepulvertem,  möglichst  trockenem 
Aetznatron  gemischt,  mit  6g  Natriumsuperoxyd  überschichtet  und  mit 
kleiner  Flamme  erhitzt,  bis  die  Umsetzung  der  Sulfate  erfolgt  ist,  und 
die  Substanz  theilweise  zusammenbackt.  Unter  stärkerem  Erhitzen  und 
wiederholtem  Eintragen  von  Natriumsuperoxyd  wird  dann  im  Wesent- 
lichen in  gleicher  Weise  weiter  verfahren  wie  bei  dem  Ferrochrom,  die 
Lösung  der  Schmelze  schliesslich  jedoch  nur  auf  500  cc  gebracht.  Es 
empfiehlt  sich  bei  Chromstahlen  mit  geringem  Chromgohalt  die  Be- 
stimmung der  Chromsäure  nach  der  Methode  von  K.  Zulkowsky^)  aus- 
zuführen. Man  versetzt  hierbei  250 cc  des  Filtrats  in  einem  hohen  und 
engen  Becherglase  mit  lOcc  einer  lOprocentigen  Jodkaliumlösung  und 
hierauf,  bei  thunlichst  bedecktem  Glase,  vorsichtig  mit  Salzsäure  von 
1,12  specitischem  Gewicht  bis  zur  sauren  Reaction.  Gleichzeitig  nimmt 
man  20cc  einer  Kaliumbichromatlösung,  die  0,9833^  K^Cr^O-  auf  ll 
enthält,  verdünnt  auf  etwa  250  cc,  versetzt  mit  lOcc  obiger  Jodkalium- 
lösnng  und  säuert  mit  Salzsäure  an.  Beide  Proben  werden  15  Minuten 
im  Dunklen   stehen   gelassen   und    alsdann    mit    Natriumthiosulfatlösung 


1)  R.  Fresenius,  quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  381. 
«)  Diese  Zeitschrift  8,  74. 


44  Bericht:  Chemische  Analyse  anorgaDischer  Körper. 

(4,96^  Nag  S^  O3 -f- 5  aq.  in  U)  unter  Zufügen  von  Stärkekleister 
titrirt. 

Zum  Haohweis  und  zur  Besünmiung  des  Perchlorats  im  Chili* 
Salpeter.  Nach  6.  Sjollema^)  lässt  sich  das  Perchlorat  im  Ghili- 
salpeter  am  leichtesten  und  sichersten  nach  der  folgenden  Methode 
nachweisen : 

Man  löst  20g  Chilisalpeter  in  20  cc  Wasser,  fügt  unter  Abkühlen 
allmählich  16  cc  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu  und  behandelt  die 
stark  saure  Flüssigkeit  zur  Reduction  der  Salpetersäure  mit  Schwefel- 
wasserstoff. In  dem  nach  dem  Abfiltriren  des  Schwefels  erhaltenen 
Filtrate  entsteht  bei  Anwesenheit  einer  genügenden  Menge  von  Per- 
chlorat auf  Zusatz  einer  Lösung  von  Rubidiumchlorid  ein  krystalli nischer 
Niederschlag.  Statt  Rubidiumchlorid  kann  auch  Kaliumacetat  ange- 
wandt werden,  doch  ist  die  Reaction  dann  weniger  empfindlich.  Um 
den  Beweis  zu  liefern,  dass  diese  Krystalle  aus  Perchlorat  bestehen, 
wird  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  wenig  Wasser 
und  mit  verdünntem  Alkohol  ausgewaschen.  Die  von  Chloriden  voll- 
kommen befreiten  Krystalle  werden  dann  auf  einem  Platinblech,  unter 
Zusatz  von  wenig  Natriumnitrat  oder  Natriumcarbonat  geglüht,  wobei  sich 
das  Perchlorat  unter  Bildung  von  Chlorid  zersetzt.  —  Man  kann  sich 
auch  durch  mikroskopische  Untersuchung  überzeugen,  dass  der  Nieder- 
schlag aus  Rubidium-,  beziehungsweise  Kaliumperchlorat  besteht. 

Statt  nach  dieser  Methode  kann  das  Perchlorat  auch  durch 
Destillation  der  oben  erwähnten,  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösung 
nachgewiesen  werden.  Im  Anfang  destillirt  die  Salpetersäure  über  und 
nachher  ein  Theil  der  Ueberchlorsäure  zusammen  mit  Schwefelsäure, 
Am  Ende  der  Destillation  wird  die  Farbe  der  siedenden  Flüssigkeit 
gelb,  und  es  tritt  ein  sehr  starker  Geruch  nach  Chloroxyden  in  Folge 
der  Zersetzung  der  Ueberchlorsäure  auf.  Im  Destillate  kann  die  Ueber- 
chlorsäure entweder  direct,  oder  nach  vorhergegangener  Füllung  der 
Schwefelsäure  durch  Baryiimcarbonat,  mit  Rubidiumchlorid  niedergeschlagen 
werden. 

Auch  nach  der  Methode  von  F.  A.  Gooch  und  D.  A.  Kr  ei  der  ^) 
ist  von  Sjollema  Perchlorat  in  Proben  von  Chilisalpeter  nachgewiesen 
worden.  Nach  dieser  Methode  wird  das  Nitrat  mit  Manganchlorttr  und 
Salzsäure  zersetzt  und  der  Ueberschuss  des  Mangans   mit  kohlensaurem 

1)  Chemiker-Zeitung  20,  1002. 

2)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  7,  13. 
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Natron  entfernt.  In  der  nitratfreien  Masse  wird  durch  Schmelzen  mit 
Chlorzink  und  Einwirken  des  entwickelten  Chlors  auf  Kaliumjodid 
das  Perchlorat  nachgewiesen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Perchlorats  wurden  im  Chili- 
salpeter direct  und  nach  dem  Glühen  desselben  Clilorbestimmungcn  aus- 
geführt und  aus  der  Differenz  die  Menge  des  Perchlorats  berechnet 
Bei  Ausführung  eines  Versuchs  werden  10^^  Chilisalpeter  in  einer  Platin- 
schale ungefähr  2  Stunden  lang  über  einem  guten  T  e  c  1  u  -  Brenner  er- 
hitzt, während  über  die  Schale  in  einer  Entfernung  von  etwa  ^/g  cm  ein 
Platindeckel  aufgehängt  ist,  damit  durch  Spritzen  keine  Verluste  eintreten 
können.  Wegen  der  grossen  Neigung  der  Schmelzmasse  an  den  Rändern 
der  Schale  emporzukriechen,  ist  es  erwünscht,  sich  besonderer  Platin- 
gefässe  von  der  Form  eines  Erlenmej  er  'sehen  Kolbens  zu  be- 
dienen. Es  ist  ferner  empfehlenswerth,  die  Beslininiunpr,  wegen  der 
nngleichmässigen  Vertheilung  der  Verunreinigungen  des  Chilisalpeters,  in 
der  Weise  auszuführen,  dass  100^  in  Wasser  zu  500 cc  gelöst  werden; 
von  dieser  Lösung  werden  dann  50 cc  zur  directen  Chlorbestimmung 
benutzt  und  weitere  50  cc  eingedampft,  getrocknet,  geglüht  und  wieder 
in  Wasser  gelöst.  Die  Titrirungen  müssen  nachVolhard  vorgenommen 
werden.  Der  Verflüchtigung  von  Chlor,  welche  beim  Erhitzen  von  Per- 
chlorat eintritt,  wird  durch  die  Anwesenheit  von  Natriumnitrat  oder 
Natrium carbonat  vorgebeugt. 

Chlorate,  deren  gleichzeitige  Gegenwart  die  Anwendung  der  vor- 
stehenden Methode  zur  Bestimmung  des  Perchlorats  ausschliessen  würde, 
konnten  von  dem  Verfasser  in  keiner  der  von  ihm  untersuchten  Proben 
Chilisalpeter  nachgewiesen  werden. 

Erck^)  empfiehlt  zum  Nachweis  des  Perchlorats  im  Salpeter  das 
folgende  Verfahren : 

Man  löst  100  (7  Salpeter  mit  einem  Gehalt  von  etwa  0,3  %  Chlornatrium 
in  80cc  Wasser,  versetzt  mit  7  cc  Salpetersäure  von  1,4  spccifischem  Gewicht, 
erwärmt,  setzt  dann  8cc  Alkohol  von  92^  Tralles  hinzu  und  kocht  etwa 
5  Minuten.  Unter  Entwicklung  von  nitrosen  und  aldehydartig  riechenden 
Dämpfen  wird  hierdurch  alles  Chlor  der  vorhandenen  Chloride  und  der  in 
der  Regel  nur  spurenweise  vorhandenen  Chlorate  verflüchtigt,  so  dass 
sich  bei  einer  Prüfung  mit  Silbernitrat  keine  lleaction  mehr  ergibt. 
Man    übersättigt   nun   mit   chlorfreiem    Natriumoarbonat   oder  Natrium- 


8)  Chemiker-Zeitung  81,  10. 
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bicarbonat,  spült  den  Inhalt  aus  der  benutzten  Porzellanschale  in  eine 
Platinschale  dampft  zur  Trockne  und  glüht.  Der  Glührtickstand  wird 
mit  heissem  Wasser  aufgenommen  und  die  Lösung,  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salpetersäure,  mit  Silbernitrat  versetzt.  Eine  hierbei  sich  bildende 
Trübung  lässt  die  Anwesenheit  von  Perchlorat  im  Chilisalpeter  erkennen. 

Der  Zusatz  von  Salpetersäure  und  Alkohol  hat  sich  nach  dem 
Chloridgehalte  des  Salpeters  zu  richten.  Bemerkt  man,  dass,  nachdem 
die  Entwicklung  der  braunen  Dämpfe  aufgehört  hat,  die  Flüssigkeit 
noch  mit  Silbernitrat  reagirt,  so  muss  noch  weiter  Salpetersäure  und 
Alkohol  zugesetzt  werden. 

Das  beschriebene  Verfahren  ist  auch  bei  quantitativen  Versuchea 
leicht  verwendbar. 

F.  Winteler^)  hält  diese  Methode  nicht  für  einwandfrei,  da  ein 
nicht  zu  vermeidender  Chlorverlust  geringe  Mengen  von  Perchlorat  leicht 
übersehen  lässt.  Zunächst  kann  sich  ein  Theil  des  unveränderten  Per- 
chlorats, sowie  entstandenes  Chlorid  beim  Glühen  verflüchtigen.. 
Weiter  haben  F.  A.  Gooch  und  D.  A.  Kreider^)  gefunden,  dass. 
beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Chloriden  und  Perchloraten  auf 
höhere  Temperatur  durch  den  Sauerstoff  des  sich  zersetzenden  Perchlorats- 
Chlor  in  Freiheit  gesetzt  wird  und  entweicht.  Dieser  Fall  tritt  ein,, 
nachdem  ein  Theil  des  Perchlorats  zersetzt  ist  und  das  gebildete  Chlorid 
auf  noch  unveränderte  Substanz  einwirken  kann.  Ferner  können  die 
auftretenden  Stickoxyde  einen  Verlust  an  Chlor  bewirken,  indem  durch 
dieselben  nach  A.  Anden  und  J.  Fowler^)  Perchlorate,  wenn  auch 
schwer,  so  doch  bereits  bei  gewöhnlichem  Drucke  zersetzt  werden. 

Auch  bei  der  von  A.  Hei  lieh*)  zum  Nachweis  des  Perchlorat* 
vorgeschlagenen  Methode,  welche  auf  der  Rcduction  desselben  beim 
Schmelzen  mit  Pyrolusit  beruht,  kann  eine  Verflüchtigung  von  Chlor 
stattfinden. 

W  i  n  t  e  1  e  r  beschreibt  nun  ein  einfaches  Verfahren  zur  genauen 
Bestimmung  der  Perchlorate,  welches  auch  zum  Nachweis  derselben  im 
Salpeter  geeignet  erscheint.  Dasselbe  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass- 
rauchende  Salpetersäure  über  200^  C,  beziehungsweise  die  entstehendea 


1)  Chemiker-Zeitung  81,  75. 

2)  American  Journal  of  Science  48,  38. 

3)  Chem.  News  72,  163. 

4)  Chemiker-Zeitung  18,  485. 
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ZersetzoDgsprodacte,  im  Drnckrohre  Ueberchlorsäure  quantitativ  reda- 
ciren.  In  gleicher  Weise  wird  die  Chlorsäure  umgesetzt,  doch  lässt 
sich  die  letztere  aus  Gemischen  von  Chloratcn  und  Perchloraten  leicht 
durch  Eindampfen  mit  concentrirter  Salzsäure  entfernen.  Bei  den  Yer- 
suchen  des  Verfassers  wurde  das  Kaliumperchlorat  (etwa  0,3^)  in  fester 
Form  in  das  Rohr  gegeben,  etwas  mehr  als  die  theoretisch  zur  Fällung 
des  Chlors  nöthigc  Menge  Silbernitrat  zugesetzt,  10  cc  rauchende  Salpeter- 
säure eingegossen  und  nach  dem  Zuschmelzen  etwa  5  Stunden  auf 
ungefähr  230  <^  C.  erhitzt. 

Kaliumchlorat  wurde  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  nur  musste- 
hier  die  Substanz,  zur  Vermeidung,  der  vorzeitigen  Berührung  mit 
Salpetersäure,  im  Glasrührchen  zugegeben  werden. 

Nach  den  mitgetheilten  Beleganalysen  stimmte  das  gefundene  Chlor- 
silber mit  der  berechneten  Menge  stets  sehr  gut  überein. 

Zur  Bestimmung  des  Perchlorats  im  Salpeter  verfährt  man  ia 
gleicher  Weise  unter  Anwendung  von  10^  Substanz. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

P.  Dobriner. 

1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Zum  Hachweis  der  Aldehyde  und  Phenole  bedienen  sich  Barbet 
und  Jandrier^)  der  Farbenerscheinungen,  die  bei  der  Condensatioa 
obiger  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure 
auftreten.*)  Zur  Ausführung  der  Reaction  bringt  man  einige  Centi- 
gramme  eines  Phenols  in  ein  Reagensglas  und  fügt  2  cc  absoluten  AI- 
kohol,  den  betreffenden  Aldehyd  in  Spuren  enthaltend,  hinzu.  Man 
lässt  nun  längs  der  Wandungen  des  Reagensrohres  1  cc  concentrirte 
Schwefelsäure  zufliessen  und  beobachtet  die  Farbenerscheinung  an  der 
Berührungsstelle  der  Flüssigkeiten  und  nach  dem  Vermengen  derselben» 

Mit  einer  0,001  procentigen  Lösung  von  Acrolelfn  und  unter  An- 
wendung des  gewöhnlichen  Phenols,  der  Carbolsäure,  erscheint  die 
Säureschicht  gelb,  die  alkoholische  violett  gefärbt.  Nach  dem  Umschütteln 


1)  Ann.  de  Chimie  analyt.  17,  325;  durch  The  Anaivst  21,  295. 
«)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  28,  249. 
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Terschwindet  die  Grelbfärbüng  und  es  tritt  eine  bleibende  Heliotrop- 
färbung auf.  Diese  Reaction  ist  für  die  Identificirung  von  Carbolsänre, 
respective  Acroleln  charakteristisch. 

Formaldehyd  liefert  mit  Carbolsäure  keine  Farbenreaction  und 
lässt  sich  hierdurch  von  Acroleln  unterscheiden. 

Mit  Gallussäure  gibt  der  letztere  Aldehyd  keine  Färbung,  während 
bei  Anwendung  von  Formaldehyd  die  untere  Schicht  gelb,  die  obere 
jschön  blau  gefärbt  wird.  Beim  Vermischen  gehen  beide  Färbungen 
rasch  in  Grün  über.  Ist  die  Lösung  nur  0,001  procentig,  so  geht  die 
Mischprobe  von  Heliotrop  in  Lachsroth  über.  Bei  einer  0,01  procent- 
igen  Lösung  wird  die  Mischfarbe  nach  wenigen  Minuten  schmutzig  grün. 

/J-Naphtol  ist  ein  äusserst  empfindliches  Reagens  auf  Acetaldehyd, 
0,000052  g  sind  noch  nachweisbar ;  mit  Benzaldehyd  liefert  es  eine 
-charakteristische  Rothfärbung.  «-Naphtol  gibt  mit  Furfurol  Violettroth. 
Als  allgemeine  Reagentien  auf  Aldehyde  gelten  Hydrochinon  und 
Phloroglucin ;  ersteres  liefert  orangegelbe,  letzteres  gelbe  Färbungen. 

In  einer  Tabelle  haben  die  Verfasser  die  Reactionen  für  eine  An- 
zahl von  Aldehyden  und  Phenolen  zusammengestellt.  Ich  begnüge  mich 
mit  dem  Hinweis  auf  dieselbe. 

Farbenreactionen  der  Aldehyde  und  Ketone  mit  Nitroprussid- 
natrium  hat  Bela  von  Bitto  *)  unter  Vermittlung  von  Nitroprussidnatrium 
beobachtet,  deren  Auftreten  von  dem  Vorhandensein  der  Atomgruppen 
€Hn  CHO,  respective  CHn  CO,  abhängig  erschien. 

G.  Dcniges  ist  in  einer  späteren  Arbeit^)  und  ohne  Kenntniss 
<ier  oben  erwähnten  Publication  zu  gleichen  Resultaten  gelangt.  Deniges®) 
weist  nunmehr  darauf  hin,  dass  bei  der  directen  Verbindung  des  Atom- 
complexes  CHn  CO  mit  OH,  OR,  OM,  NH^  oder  Cl  die  Farbenreactionen 
trotzdem  nicht  auftreten.*)  So  liefern  Essigsäure  und  ihre  Derivate  mit 
Nitroprussidnatrium  keine  Färbungen. 

Auf  die  übrigen  Angaben  des  Verfassers  betreffend  die  Wahrung 
seiner  Priorität  kann  ich  nur  hinweisen. 


1)  Diese  Zeitschrift  82,  347. 

2)  Die  Anwendung  der  Legal  'sehen  Reaction  bei  den  die  Carboxylgruppe 
enthaltenden  Verbindungen.    BulL  de  la  Soc.  chim  de  Paris  [3.  Ser]  15,  1058. 

3)  Bull    de  la  Soc.  chim.  de  Paris  [3.  S(5r.],  17,  381. 

'*)  V.  Bitto  hat  in  der  erwähnten  Arbeit  nur  Aldehyde,  Ketone  und  Keton- 
fiäuren  in  den  Kreis  seiner  Versuche  gezogen. 
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Zar  Abscheidnng  der  in  Pflanzen  vorkommenden  Sänren,  wie 
Weinstein-,  Citronen-,  Aepfelsäure  etc.,  bedient  sich  L.  Lindet^)  der 
Schwerlöslichkcit  der  sauren  Chinin-  und  Cinchonin-Salze  dieser  Säuren 
in  Methylalkohol. 

Das  saure  citronensuure  Chinin  ist  in  Methylalkohol  fast  un- 
löslich. 100  Theile  lösen  0,3  Theile  des  Salzes.  Fügt  man  zu  einer 
2 — 2  V2  procentigen  Lösung  der  Citronensäure  in  Methylalkohol  Chinin, 
so  löst  sich  dasselbe  auf,  bald  entsteht  aber  das  unlösliche  saure 
Chininsalz.-)  Fügt  man  mehr  Chinin  hinzu,  als  zur  Bildung  des  sauren 
Salzes  genügt,  so  löst  sich  der  Niederschlag  zum  Thcil  unter  Bildung 
des  neutralen  Salzes,  dessen  Löslichkeit  in  Methylalkohol  grösser  ist 
(3,3(7  ii^  löö(7  Methylalkohol). 

Das  saure  äpfelsaure  Chinin  ist  bei  weitem  löslicher  in  Methyl- 
alkohol (8,2  g  in  100  g)^  von  dem  neutralen  äpfelsauren  Salze  werden 
8,0  g  gelöst.  Die  Anwesenheit  von  Aepfelsäure  beeinträchtigt  die  Fällung 
der  Citronensäure.  Beträgt  die  Menge  der  Aepfelsäure  25,  50,  100, 
respective  200  %  der  vorhandenen  Citronensäure,  so  werden  nur  99, 
97,  94,  respective  83  %  der  oben  angeführten  Menge  an  saurem  citronen- 
saurem  Chinin  gefunden. 

Die  Oxalsäuren  Salze  des  Chinins  bleiben  unter  den  genannten 
Verhältnissen  auch  in  Lösung.  Bei  der  Ausfällung  der  Citronensäure 
Hben  sie  eine  noch  stärkere  Wirkung  aus  als  die  Aepfelsäure,  100^ 
Methylalkohol  lösen  9,2  g  des  sauren    und  8,2  g  des  neutralen  Oxalats. 

Der  Niederschlag  von  saurem  citronensaurem  Chinin  kann  ver- 
wechselt werden  mit  den  sauren  Salzen  der  Weinstein-  und  Bernstein- 
säure, die  in  Methylalkohol  auch  schwer  löslich  sind.  100  </  Methyl- 
alkohol lösen  2,4  <7  des  sauren  Chininsalzes  der  Weinsteinsäure  und 
1,2^  des  sauren  bernsteinsauren  Chinins. 

Von  den  Salzen  des  Cinchonins  ist  das  saure  Salz  der  Aepfelsäure 
am  schwerlöslichsten  (2,5^  in  100/7  Methylalkohol).  Von  dem  ent- 
sprechenden citronensauren  Salze  werden  schon  20,6^  von  100  <7  Me- 
thylalkohol gelöst.  Die  Salze  der  übrigen  Säuren  sind  noch  weit  lös- 
licher; sie  krystallisiren  erst  aus  sehr  stark  concentrirten  Lösungen. 

Die  Anwesenheit  der  andern  Säuren  beeinträchtigt  die  Fällbarkeit 
des  äpfelsauren  Cinchonins  stark.     So  z.  B.  verhindert  die  Anwesenheit 


1)  Comptes  rendus  122,  1135. 

2j  Man  findet  93  0/0  der  theoretischen  Menge. 

Freaenioi,  Znitschrift  f.  analyt.  Cberoie.    XXXYIl.  Jahrgang     1.  Heft. 
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von  Citronensäure  in  Mengen  von  20,  50,  respective  100  Jl^  der  vor- 
handenen Aepfelsäure  die  Fällbarkeit  von  ^/^q,  ^/^  und  sogar  der  Ge- 
sammtmenge  des  äpfelsauren  Ginchoninsalzes. 

Zur  Abscheidung  der  organischen  Säuren  mittelst  der  Alkaloid- 
salze  aus  Pflanzensäften  werden  dieselben  zunächst  im  Vacuum  zur 
Syrupconsistenz  eingedampft.  Zur  Entfernung  etwa  vorhandenen  Wein- 
steins behandelt  man  mit  Aether-Alkohol  und  fällt  aus  dieser  äther- 
alkoholischen Lösung  etwa  vorhandene  freie  Weinsteinsäure  durch  Zu- 
satz von  geringen  Mengen  Pottasche.  Man  fällt  alsdann  die  übrigen 
Säuren  mittelst  Bleiessigs  als  Bleisalze,  filtrirt  dieselben  und  zersetzt  sie 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff. 

Die  concentrirten  Säuren  werden  in  Methylalkohol  gelöst.  Einen 
aliquoten  Theil  der  Lösung  verdünnt  man  mit  Methylalkohol,  so  dass 
die  Lösung  circa  2,6  $6  an  Säuren  enthält.  Man  fügt  vorsichtig  und 
allmählich  gepulvertes  Chinin  hinzu,  bis  nach  einigem  Rühren  die  Masse 
von  Krystallen  ganz  durchsetzt  ist.  Die  Menge  des  Chinins  soll 
höchstens  160—170  Jt   der  vorhandenen  Citronensäure  betragen. 

Ein  Ueberschuss  an  Chinin  ist  wegen  der  Löslichkeit  des  neutralen 
Salzes  zu  vermeiden.  Hat  man  so  die  nöthige  Menge  Chinin  gefunden, 
so  fällt  man  den  Rest  der  alkoholischen  Lösung  der  Säuren  mit  der 
entsprechenden  Chininmenge.  Nach  24  stündigem  Stehen  filtrirt  man 
und  prüft  die  Filtrate  nach  derselben  Weise  auf  noch  vorhandene 
Citronensäure. 

Findet  mit  Chinin  keine  Fällung  mehr  statt,  ist  also  Citronensäure 
nicht  mehr  vorhanden,  so  versucht  man  in  einem  andern  aliquoten  Theile 
der  alkoholischen  Lösung,  möglichst  concentrirt,  die  Fällung  der  Aepfel- 
säure mit  Cinchonin.  Die  Menge  desselben  soll  im  Maximum  140  bis 
150  %   der  vorhandenen  Aepfelsäure  betragen. 

Sind  beide  Säuren  zugegen  und  gibt  Chinin  keine  weitere  Fällung 
mehr,  so  kann  man  sofort  Cinchonin  zufügen.  Die  neutralen  Chinin- 
salze üben  nur  geringen  Einfluss  auf  die  Fällung  des  äpfelsauren  Cin- 
chonins  aus. 

Um  aus  den  sauren  Alkaloid-Salzen  die  freien  Säuren  zu  erhalten, 
versetzt  man  deren  wässerige  Lösungen  mit  Ammoniak.  Nach  Filtration 
der  Alkaloide  fällt  man  die  Säuren  als  Bleisalze  mitteist  Bleiessigs  und 
zersetzt  die  Bleisalze  mit  Schwefelwasserstoff. 
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Man  kann  auch  die  Salze  mit  Barytwasser  behandeln.  Die  aus- 
gefällten Salze  und  Basen  werden  trocken  mit  Alkohol  ausgezogen  und 
die  Barynmsalze  der  Sänren  mit  Schwefelsäure  zersetzt. 

2.  Quantitative   Bestimmung   organischer  Körper. 

Bestimmung  näfierer  Bestandtheile, 

üeber  die  Anwendung  dea  EbuUioakopa  zur  Bestimmung  des 
Alkoholgehaltes  in  alkoholischen  Flüssigkeiten,  wie  Wein,  Bier  etc., 
macht  Fr.  Freyer')  Mittheilungen.  Der  Verfasser  weist  darauf  hin, 
dass  die  Bestimmung  des  Alkohols  in  Flüssigkeiten  durch  Feststellung 
ihres  Siedepunktes  zu  unrichtigen  Resultaten  führt,  sobald  die  alko- 
holischen Lösungen  noch  andere  Stoffe,  Extract,  Salze  etc.,  gelöst  ent- 
halten. Frey  er  konnte  die  Angabe  vonThudichum  undDupr^*) 
bestätigen,  dass  der  Siedepunkt  einer  alkoholischen  Flüssigkeit  nicht 
eine  Function  des  Alkoholgehaltes,  sondern  eine  Function  des  Verhält- 
nisses von  Alkohol  und  Wasser  ist,  unter  Berücksichtigung  der  geringen 
Erhöhung  des  Siedepunktes  durch  die  gelösten  festen  Verbindungen. 

Durch  Anwendung  des  verbesserten  Am agat 'sehen  Instrumentes 
und  unter  Benutzung  einer  Correctionsta  belle  glaubt  Frey  er  auch 
mittelst  des  Ebullioskops  richtige  Zahlen  für  den  Alkoholgehalt  zu  er- 
halten. Durch  Versuche  mit  Flüssigkeiten  von  verschiedenem  Gehalt 
an  Alkohol  und  Extract  ist  eine  derartige  Correctionstabelle  zu  er- 
mitteln. Für  das  gebräuchlichste  Mall  ig  and 'sehe  Ebullioskop,  das 
aber  keine  sehr  genauen  Ablesungen  gestattet,  hat  der  Verfasser  eine 
entsprechende  Correctionstabelle  ausgearbeitet.  Da  Frey  er  auch  eine 
solche  für  das  Amagat'sche  Instrument  in  Aussicht  gestellt  hat,  so 
verzichte  ich  auf  die  Wiedergabe  der  Correctionstabelle,  indem  ich  mich 
mit  dem  Hinweis  auf  die  oben  erwähnten  Versuche  begnüge. 

Zur  Beatimmung  dea  Oerbatoffa.  Auf  eine  Fehlerquelle  bei  der 
gewichtsanalytischenMethodederGerbstoffbestimmungmachtL.Maschke^) 
aufmerksam.  Nach  dieser  Methode  bestimmt  man  bekanntlich  die  Menge 
der  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile  eines  Gerbmaterials  vor  und  nach 
dem  Behandeln  mit  Hautpulver.  Mit  dem  angewandten  Hautpulver 
wird  unter   gleichen  Bedingungen   ein  blinder  Versuch   ausgeführt  und 


1)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1896,  S.  654. 
*)  Origin,  Nature  and  Varieties  of  Wine,  S.  146. 
8)  Dingler 's  polytechn.  Journal  808,  46. 
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die  Meuge  der  in  Lösung  gegangenen  Bestandtheile  von  den  »Nicht- 
gerbstoffen«  in  Abzug  gebracht. 

M  a  s  c  h  k  e  weist  nun  darauf  hin,  dass  die  in  Wasser  löslichen 
Bestandtheile  eines  Ilautpulvers  bei  der  Analyse  von  Gerbmaterialien, 
also  bei  Gegenwart  von  gerbenden  Substanzen,  zum  grössten  Theile  mit 
gefällt  werden  und  nicht  in  Lösung  bleiben.  Unter  Berücksichtigung 
des  blinden  Versuchs  findet  man  daher  die  Menge  der  >Nichtgerbstoffe< 
zu  niedrig  und  die  der  Gerbstoffe  zu  hoch.  Diese  Beziehungen  machen 
sich  hauptsächlich  bei  Anwendung  eines  schlechten  ilautpulvers  geltend. 
M  a  s  c  h  k  e  führte  eine  Reihe  vergleichender  Bestimmungen  unter  An- 
wendung eines  guten  und  eines*  schlechten  Hautpulvers  aus.  Der  Ilaut- 
factor  für  50  cc  destillirtes  Wasser  für  das  gute  Ilautpulver  betrug 
0,039,  der  für  das  schlechte  0,1725.  Die  absoluten  DiflTerenzen  in 
der  GerbstoiFbestimmung  betrugen  bis  zu  1^%^  um  welchen  Betrag 
der  Gehalt  bei  Anwendung  des  schlechten  Hautpulvers  zu  hoch  ge- 
funden wurde. 

Aehnliche  Beziehungen  machen  sich  auch  bei  der  Gerbstoffbe- 
stimmung nach  L  Owen thal-Schrö  der  geltend. 

Maschke  empfiehlt  deshalb  einerseits  einheitliche  Vereinbarungen 
über  die  Analyse  der  Gerbmaterialien,  andererseits  einheitliche  Bezugs- 
quelle für  (las  auzuwendende  gute  Ilautpulver. 

Ueber  den  Einfluss  verschiedener  Temperaturen  bei 
der  Auslaugung  von  Gerbmaterialien  haben  Parker  und 
Procter')  einen  interessanten  Beitrag  geliefert.  Die  Verfasser  extra- 
hirten  die  üblichen  Gerbmaterialien  bei  Temperaturen,  die  zwischen 
15  und  100^  C.  lagen  und  um  je  10  ^C.  differirten,  und  bestimmten 
in  den  erhaltenen  Extracten  den  Gerbstoffgehalt. 

Wie  aus  der  nachstehenden  Tabelle  ersichtlich  ist,  ergab  sich 
hierbei  das  merkwürdige  Resultat,  dass  manche  Gerbmaterialien 
schon  bei  Temperaturen,  die  weit  unter  100^  lagen,  vollkommen  aus- 
gelaugt wurden,  und  dass  im  Gegentheil  eine  Extraction  bei  einer 
höheren  Temperatur  einen  schädlichen  Einfluss  ausübt,  indem  hierbei 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  an  Gerbstoff  zersetzt  werden.  Bei  der 
Extraction  von  Gerbmaterialien  wird  man  daher  die  hier  gemachten 
Erfahrungen  berücksichtigen  müssen. 


^)  Journ.  Soc.  Chi-in.  Ind.  180.'),  S.  635;  durch  Dingler's  pulytechn.  Journal 
801,  2:^^.     Vcrgl.  auch  diese  Zeitschrift  10,  32  und  86,  C04. 
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In  der  Tabelle  ist  derjenige  Gerbstoffgehalt,  welcher  bei  den  ver- 
schiedenen Temperataren  als.  höchster  gefunden  wurde  =  100  gesetzt, 
die  übrigen  Befunde  sind  in  Procenton  dieser  höchsten  Zahl  ausge- 
drtlckt. 


Sirbdofeehalt  der  Uaogfi  in 

PffcenteD  der  liärkiten  Lönng 

Auslangungs- 

temperatur 

OC. 

Eichen- 
rinde 

Myro- 
balanen 

Valonea-  i 
Trillo 

0  t:  0 

Natal- 
Miniosa  ' 

2 

0 

Que-      ; 
brach  0- 
hulz      1 

Mangrove- 
rinde 

15      .    .    . 

■    61,5 

79,2 

70,5 

64,4 

66,3 

70,0 

35.2 

61,6 

15  bis  30 

»        ■        •    ■ 

70,8 

83,6 

74,4 

72.4 

90,6 

86,7 

46,5 

76.3 

30    ,    40      . 

83,3 

89,7 

85,9 

84,4 

94,1 

91,1 

54,4 

82,5 

40    ,    50 

i 

85,4 

93,1 

90.8 

94,0 

94,4 

99,0 

69,6 

87,7 

50    ,    60 

88,5 

96,4 

100,0 

99.2 

95,0 

100,0 

76,0 

96,2 

60    ,    70      . 

1        •        •    1 

94,8 

96.7 

98,7 

100,0 

98,4 

93,6 

80,2 

94,7 

70    ,    80 

1    95,8 

96.9 

99,2 

98,4 

100.0 

88,7 

88,0 

96,7 

80    ,    90 

100,0 

97,5 

94,4 

96,0 

96.3 

83,3 

100,0 

100.0 

90    ,  100 

100,0 

100,0 

93,6 

94,4 

94.1 

81,8 

89.9 

65,7 

V2  Stunde  gc 

^kooht 

,    94,8 

98,3 

90,5 

90,4 

91,9 

74,9 

In  ähnlicher  Weise  hat  Eitner^)  das  Verhalten  verschiedener 
Gerbstoffe  bei  der  Extraction  unter  Dampfdruck  geprüft.  Die  Gerb- 
materialien wurden  während  zwei  Stunden  im  Autoklaven  belassen.  Die 
Extraction  fand  statt  bei  normalem  Druck  (Temperatur  100 '0,  bei 
2  Atmosphären  Ueberdruck  (Temperatur  120,5®),  bei  4  Atmosphären 
Ueberdruck  (Temperatur  143®)  und  bei  0  Atmosphären  Ueberdruck 
(Temperatur  158®).'^)  In  den  erhaltenen  Lösungen  wurden  die  Menge 
des  Extractes  (auf  Trockensubstanz  bezogen)  und  der  Gehalt  an  Gerbstoff 
und  Nichtgerbstoff  bestimmt.  Die  unten  angeführte  Tabelle  spricht  für 
sich  selbst.  Im  Allgemeinen  wächst  mit  steigendem  Drucke  die  Menge 
des  Extractes  um  ein  Geringes,  dagegen  vermindert  sich  der  Gerbstoff- 
gehalt während  die  Menge  der  Nichtgerbstoffe  steigt. 


1)  Der  Gerber  1895,  S.  145;  durch  Ding  1  er 's  polytechn.  Journal  301,  238. 

2)  Pässler  (Dingler 's  polytechn.  Journal  801,  239j  weist  darauf  hin, 
dass  die  Beziehungen  zwischen  Druck  und  Temperatur  nicht  richtig  augegeben 
seien.  So  entspricht  einem  Ueberdruck  von  2  4tniosj)häron  nicht  eine  Temperatur 
von  120,50  sondern  eine  von  133,9 0.  Es  scheint,  als  ob  eine  Verwechslung 
zwischen  Gsammtdruok  und  Ueberdruck  stattgefunden  habe. 
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Maschke  ^)  hat  den  Einfluss  hoher  Kältegrade  auf  Quebrachoholz- 
extract  und  Eichenholzextract  stndirt.  Der  Gerbstoffgehalt  änderte  sich 
nicht,  wenn  die  Extracte  mehrere  Tage  lang  bei  Temperaturen  von 
—  10^  bis  — 11®  aufbewahrt  waren.  Bei  einer  Temperatur  von 
— 17®  fand  dagegen  schon  Zersetzung  statt,  indem  die  Menge  des 
Gerbstoffs  abnahm  und  die  des  Nichtgerbstoffs  zunahm.  Maschke  ge- 
denkt seine  Versuche  auch  auf  die  übrigen  Gerbmaterialien  auszu- 
dehnen. 


IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

1.   Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,   Industrie 

und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Grünhnt 

Zur  Untersuchung  von  Wurst  auf  künstliche  Färbung  empfiehlt 
P  et  seh*),  insbesondere  zum  Nachweis  von  Cochenille,  das  zer- 
kleinerte Object  in  der  Kälte  mit  alkoholischem  Ammoniak  aus- 
zuziehen, falls  sich  nicht  bereits  beim  Behandeln  mit  Amylalkohol  oder 
mit  Glycerin  ^)  Verdachtsmomente  ergeben  haben. 

Ed.  Spaeth^)  fand,  in  Uebereinstimmung  mit  einer  älteren  Be- 
obachtung von  0.  Schweissinger^),  dass  bei  thatsächlich  vorhandener 
künstlicher  Färbung  von  Wurst  zuweilen  sämmtliche  der  eben  angeführten 
Verfahren  versagen  und  dass  sich  der  Nachweis  dann  nur  auf  mikro- 
skopischem Wege  erbringen  lässt.  Dieser  erscheint  sonach  als  der 
sicherste  und  einfachste.  Man  sucht  zunächst  makroskopisch  einzelne 
Fleischstückchen  aus,  die  sich  durch  ihre  lebhafte  Farbe  auszeichnen^ 
und  betrachtet  sie  unter  dem  Mikroskop.  War  die  Farbe  eine  künst- 
liche, so  erscheint  ein  Theil  der  Gewebe  wunderschön  roth  durchfärbt, 


1)  Kampffmeyer'sche  Gerberzeitung  1895,  No.  15;  durch  Dingler*s 
polytechn.  Journal  801,  239. 

«)  Zeitschrift  f.  Veterinärkunde  6;  durch  Zeitschrift  f  Fleisch- und  Milch- 
hygiene 4,  112. 

•)  Vergl.  Klinger  u.  Bujard,  diese  Zeitschrift  81,  100. 

*)  Pharm.  Centralhalle  87,  743. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  99. 
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während  das  Gewebe  des  frischen  Fleisches,  wie  auch  des  gebeizten  und 
geräucherten,  eine  gelbliche  bis  gelblichgraoe  Farbe  zeigt.  ^) 

Matä  (Faragnaythee)  wird  aus  den  jungen,  reich  belaubten  Zweigen 
von  Hex  paraguaycnsis  gewonnen.  Dieselben  werden  getrocknet  und  ge- 
dörrt,  dann  werden  die  Blätter  abgestreift  und  entweder  in  unver- 
ändertem oder  in  gestampftem  pulverigem  Zustand  in  den  Handel  ge- 
bracht. 

Nach  B.  Alexander  Katz^)  wird  in  Deutschland  theilweise  ein 
minderwerthiges  Product  in  den  Handel  gebracht,  das  zerstampfte  Stengel 
in  Mengen  bis  zu  26  Jt  neben  der  feinpulverigen  Blättersubstanz  enthält» 
Die  Stengel  enthalten  kein  Caffein. 

Der  Verfasser  theilt  auch  vollständige  Analysen  von  Mate  mit. 
Reine  Originalblätterwaare  enthielt  1,15  J6   Caffctn. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  in  der 
Luft  füllt  G.  Defren^)  Flaschen  von  8  bis  9  /  Inhalt  durch  Aspira- 
tion mit  der  zu  prüfenden  Luft,  verschliesst  sie  gut  mit  Gummistopfen 
und  bringt  sie  so  in  das  Laboratorium.  Dort  bringt  er  in  jede  Flasche 
100  cc  mehrfach  destillirtes,  von  Nitriten  völlig  freies  Wasser,  verstopft 
wieder  und  lässt  24  Stunden  unter  wiederholtem  Umschütteln  stehen» 
Dann  bestimmt  man  den  Nitritgehalt  colorimetrisch  mit  Hülfe  des 
Reagens  von  Griess^).  Doppelversuche  geben  gute  Uebereinstimmung. 
In  der  Luft  eines  Zimmers,  das  während  der  vorhergehenden  Nacht 
nicht  benutzt  war,  und  in  welchem  keine  Lampen  brannten,  fand  der 
Verfasser  früh  morgens  0,014  Theile  NgOjj  in  10000  Theilen;  in 
Räumen,  in  denen  Leuchtgas  brannte  und  in  denen  sich  Menschen  auf- 
hielten, fand  er  bis  zu  0,070  Theilen.^) 

Analyse  von  Leuchtgas.  Zur  Bestimmung  von  Ammoniak^ 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  drückt  J.  T.  Sheard  ^) 
500  cc  Leuchtgas  durch  4  hinter  einander  geschaltete  Absorptionsröhren 

deren  erste  20  cc  ^20^^"^^^^'^^*^^^'^^^^^^'*^^'  deren  zweite  30  cc  10- 
procentige  Kupfersulfatlösung,  deren  dritte  und  vierte  30  cc,  beziehungsweise 


1)  Vergl.  auch  G.  Marpmann,  diese  Zeitschrift  84,  757. 

2)  Centralbl.   f.   Nahrungsmittelchemie    1896;   durch   Pharm.    Centralhalle 
87,  748. 

3)  Chemical  News  74,  240. 

4)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  18,  597  und  38,  222. 
^)  Vergleiche  auch  diese  Zeitschrift  86,  337. 

^  Journal  of  gaslighting  47,  893;  durch  Chemiker-Zeitung  19,  E.  141. 
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20  er,  ^/,Q  normale  Barythydratlösung  enthält.  Bei  der  Prüfung  von  Rohgaa 
wird  eine  Röhre  mit  Baumwolle  als  Theerfilter  vorgeschaltet.  Den  Am-v 
moniakgehalt  des  Gases  wird  bestimmt,  indem  man  den  Inhalt  der  ersten 
Bohre  mit  ^/^^  Normal  -  Ammoniak  und  Cochenille  zurücktitrirt.  Der 
Inhalt  der  zweiten  Röhre  wird  filtrirt ;  Filtrat  und  Wasch wasser  werden 
mit  Ammoniak  und  Methylorange  auf  Citronengelb  austitrirt.  Das  Re* 
sultat  entspricht  der  Schwefelsäuremenge,  welche  durch  den  Schwefel» 
Wasserstoff  des  Gases  in  Freiheit  gesetzt  wurde.  Das  Barytwasser  aus 
der  dritten  und  vierten  Röhre  wird  (nach  der  Trennung  vom  ausr 
geschiedenen  Baryumcarbonat)  mit  ^/jq  Normal- Salzsäure  zurück  gemessen; 
man  findet  so  den  Kohlensäuregehalt. 

W.  A.  Noyes  und  W.  N.  Blinks^)  bestimmen  den  Gehalt  des 
Leuchtgases  an  Benzol- (Toluol-  etc.)  Dämpfen  mit  Hülfe  der 
Bunte^schen  Gasbürette.  ^)  100  cc  Gas  werden  in  der  Bürette  in  ge- 
wöhnlicher Weise  abgemessen,  dann  lässt  man  2 — 3  cc  absoluten  Alkohol 
als  Absorptionsflüssigkeit  eintreten.  Die  Zuführung  des  Alkohols  ge- 
schieht entweder,  wie  üblich,  von  unten  her,  nachdem  man  etwas  Wasser 
aus  der  Bürette  ausfliessen  liess,  kann  aber  auch  von  oben  (von  dem 
Trichter  aus)  erfolgen.  Nach  erfolgter  Absorption  verdrängt  man  den 
Alkohol  durch  Wasser  und  liest  das  Volumen  des  Gases  in  bekannter 
Weise  ab;  die  Verringerung  desselben  entspricht  direct  dem  Gehalt  an 
Benzol-,  Toluol-  etc.  Dämpfen. 

Zur  Prüfung  von  Aceton  auf  Wasser  soll  man  nach  H.  Schweitzer 
und  E.  Luugwi  tz  ^)  50  cc  des  zu  untersuchenden  Präparates  mit  50  cc 
Petroläther  vom  Siedepunkt  40  bis  60^  C.  versetzen.  Bei  Gegenwart 
von  Wasser  bilden  sich  zwei  Schichten,  was  nicht  geschieht,  wenn  man 
chemisch  reines  Aceton  derselben  Behandlung  unterwirft.  Die  Höhe 
der  unteren  Schicht  gibt  jedoch  keinen  Anhalt  für  die  quantitative 
Bemessung  der  vorhandenen  Wassermenge.  Versetzt  man  z.  B.  50  cc  Aceton 
mit  2  cc  Wasser,  so  erhält  man  eine  untere  Schicht  von  5  bis  7  cc. 

Analyse  des  Schwefelkieses.  Manche  amerikanischen  Schwefel- 
kiese enthalten  Magnetkies  (Fe^  Sg)  in  wechselnden  Mengen.  In 
den  Kiesöfen  der  Schwefelsäurefabriken  lässt  sich  der  in  solcher  Form 
vorhandene  Schwefel  nach    E.    F.   Cone*)   grösstentheils,   ja    vielleicht 

1^  Jounial  üf  the  American  chemical  Society  16,  697. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  17,  382 

8)  Chemiker-Zeitung  19,  1384. 

^)  Journal  of  the  American  chemical  Society  18,  404. 
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überhaupt,  nicht  mit  abrosten.  Er  muss  daher  zum  Zweck  einer 
rationellen  Werthbestimmang  des  Erzes  für  sich  bestimmt  and  von  dem 
Oesammtschwefel  abgezogen  we;^^n. 

Cone  will  dies  erreichen,  indem  er  13,74^  des  Erzes,  das  zuvor 
durch  ein  60-Maschen-Sieb  getrieben  ist,  auf  einem  Bogen  Glanzpapier 
ausbreitet  und  daraus  mit  Httlfe  eines  Hufeisenmagneten  den  Magnetkies 
ausliest.  Durch  leichtes  Klopfen  des  Magneten  entfernt  man  zunächst 
den  mechanisch  anhaftenden  Schwefelkies  und  dann,  nach  Anlegung  des 
Ankers,  mit  Hülfe  einer  Bürste  den  Magnetkies.  Man  wiederholt  dieses 
Yerfahren  fünf  oder  sechs  Mal,  reibt  den  so  ausgelesenen  Antheil  fein 
und  bestimmt  darin  nach  vorgängiger  Oxydation  mit  Salpetersäure  und 
Bromsalzsäure  den  Schwefel  gewichtsanalytisch.  Das  Verfahren  soll 
eine  Genauigkeit  von  0,2  ^/^  zulassen,  wenn  das  Erz  nicht  feiner  ist, 
als  dass  es  durch  das  erwähnte  60-Maschen-Sieb  hindurchgeht. 

T.  S.  G 1  a  d  d  i  n  g  hatte  früher  ^)  vorgeschlagen  bei  Schwefelkies- 
analysen die  Fällung  der  Schwefelsäure  durch  tropfenweisen  Zu- 
satz von  Ch]orbar}'umlösung  vorzunehmen.  G.  Lunge  ^)  hatte  das  für 
überflüssig  erklärt.  Gladding^)  hebt  demgegenüber  nochmals  hervor^ 
dass  auf  Grund  seiner  wiederholten  Versuche  mit  Ammonsulfatlösungen 
durch  Zusatz  des  Chlorbaryums  auf  einmal  Fehler  entstünden,  die 
bei  der  Schwefelkiesanalyse  (unter  Anwendung  von  1  g  Substanz)  0,50 
bis  0,55  ^Jq  Schwefel  zu  viel  finden  Hessen.  Von  einer  Compensation 
dieser  Fehler,  welche  durch  ein  Mitniederreissen  von  überschüssigem 
-Chlorbaryum  in  den  Niederschlag  entstehen,  durch  die  Löslichkeit  des 
Baryumsulfates  in  der  sauren  chlorammonhaltigen  Lösung  kann  nach 
■Gladding's  Versuchen  nicht  die  Rede  sein.  Bei  der  Fällung  durch 
tropfenweisen  Zusatz  tritt  dieses  Mitniederreissen  in  sehr  wesentlich  ver- 
ringertem Maasse  auf.  *) 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  85,  109. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  111. 

3)  Journal  of  the  American  cheniical  Society  18,  446. 

^)  Wir  haben  im  hiesigen  Laboratorium  mit  der  tropfenweisen  Fällung  keine 
guten  Erfahrungen  gemacht  und  föUen  daher  unter  Zusatz  des  Keagens  auf 
einmal.  Ein  Mitniederreissen  vun  Chlorbaryum  vermeiden  wir,  indem  wir 
a.  B.  bei  der  Bestimmung  auf  trockenem  Wege  folgende  Arbeitsbedingungen 
einhalten.  Wir  verwenden  etwa  0,5  g  Analysensubstanz  und  sorgen  dafür,  dass 
-das  Volumen  der  Lösung  vor  der  Fällung  500rf  beträgt.  Diese 
Lösung  fällen  wir  siedend  heiss  mit  heisser  Chlorbaryumlösung,  die  im 
Liter  42,4  (jr  Ba  CI2 -h  2  H2  0  enthält,  und  wir  setzen  davon  soviel  Cubik- 
•c e n t i ra  e t  e r  zu,  als  wir  Centigramme  Substanz  zur  Analyse  benutzen. 

L.  G. 
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2.    Auf  Pharmacie    bezügliche   Methoden. 

Von  '••      ■  ''         •■'     '    ••■'fi'"      ■• 

a  Mühe.      •■'••''^ 

lieber  Sennesblätter  und  deren  Verfälschungen  berichtet  E. 
Latour^)  in  einer  im  Original  durch  viele  histologische  Abbildungen 
erläuterten  Arbeit,  auf  die  ich  hier  indess  nur  hinweisen  kann. 

lieber  indisches  Fodophyllin  macht  W.  R.  Dunstan^)  Mit- 
theilung. Das  Fodophyllin  der  indischen  Wurzel  (Podophyllum  Emodi) 
ist  in  Folge  seines  hohen  Podophyllotoxin-Gehaltes,  der  30  ^/^  beträgt, 
weit  heller  wie  das  Harz  der  amerikanischen  Wurzel  (Podophyllum 
peltatum),  das  nur  etwa  20  ^/^  Podophyllotoxin  enthält.  In  den  ver- 
schiedenen Handelssorten  fand  der  Verfasser  folgende  Hai*zgehalte : 

Podophyllum  Emodi  aus  Kulu  9,55  ^j^,  Bashar  9,003  ^/q,  Chamba 
Öunge  Wurzeln)  11,12  ^/q,  Chamba  (alte  Wurzeln)  12,03  ^/q,  Hazara 
9,06  «/o. 

Podophyllum  peltatum,  vier  verschiedene  Muster  von  Wurzeln: 
4,17  %,  5,2  «/o,  5,4  0/^  und  5,2  ^j,. 

Der  Verfasser  stellt  ausführliche  Mittheilungen  über  die  chemische 
Zusammensetzung  der  beiden  Pflanzen  in  Aussicht  und  theilt  noch  mit, 
dass  das  Podophyllotoxin  nicht  die  einzige  wirksame  Substanz  des  Podo- 
phyllins  zu  sein  scheint. 

üeber  die  Untersuchung  von  Sternanis  hat  W.  Laurent)  An- 
gaben gemacht.  Neben  dem  echten  Stemanis  (Illicium  verum  Hook  F.) 
kommt  bekanntlich  häufig  der  giftige  Sternanis  (Illicium  religiosum  Sieb.), 
Sikimifrüchte  genannt,  im  Handel  vor.  Abgesehen  von  den  verschiedenen 
histologischen  Verhältnissen  beider  Drogen,  die  vom  Verfasser  näher 
studirt  sind,  auf  die  ich  hier  aber  nur  hinweisen  kann,  gelingt  es 
leicht,  die  Illiciumarten  auf  chemischem  Wege  zu  unterscheiden,  da  der 
echte  Sternanis  A nethol  enthält,  die  Sikimifrucht  aber  nicht.  Um  das 
Anethol  nachzuweisen,  übergiesst  man  die  zerkleinerte  Droge  in  einem 
Keagensglas  mit  1  bis  2  cc  Alkohol  und  kocht  so  lange,  bis  die  Flüssig- 


1)  L'Union  pharm.  87,  No.  5;   durch  Pharmaceut.  Zeitschrift   f.  Russland 
85,  857. 

2)  The  Cheinist  and  Drnggist  49,  No.  868;  durch  Pharmaceut.  Zeitschrift 
f.  Russland  36,  94. 

»)  Schweizer  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharmac.  1896,  S.  278:  durch  Pharm. 
Centralhalle  88,  9. 
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keit  schwach  gelblich  gefärbt  ist.  Den  alkoholischen  Auszug  giesst  man 
alsdann  in  ein  anderes  Reagcnsglas  und  setzt  Wasser  zu;  bei  echtem 
Steraanis  entst«*jt  durch  seinen  Anetholgehalt  milchige  Trübung, 
während  bei  Sikimifrüchten  die  Flüssigkeit  klar  erscheint. 

Als  äussere  Kennzeichen  des  giftigen  Sternanis  führt  der  Verfasser 
nach  den  Angaben  von  Vogl  unter  anderen  an,  dass  die  Sikiraifrüchte 
in  der  Regel  kleiner  als  die  Früchte  des  echten  Sternanis  sind  und  das» 
das  Theilfrüchtchen  weniger  stark  zusammengedrückt,  bauchiger  und 
meist  in  eine  dünne,  schnabelförmig  nach  aufwärts  gekrümmte  oder  sogar 
hakenförmig  umgebogene  Spitze  vorgezogen  ist.  *) 


4.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Znm  Nachweis  des  Ghloralhydrats  gibt  A.  Jaworowski^)  einige 
neue  Reactionen  an. 

Eine  Lösung  von  0,12 //Resorcin  in  verdünntem  wässrigem  Chloral- 
hydrat  auf  verdünnte  Schwefelsäure  geschichtet,  erzeugt  unter  anderem 
einen  braunen  Ring,  beim  Schütteln  färbt  sich  das  Gemenge  braun, 
überschichtet  man  mit  starkem  Ammoniak,  so  wird  die  oberste  alkalische 
Schicht  gelbroth. 

Mit  Nessler*schem  Reagens  liefert  wässrige  Chloralhydratlösung 
einen  ziegelrothen,  nach  einiger  Zeit  schmutzig  gelbgrün  werdenden 
Niederschlag. 

Erhitzt  man  2  cc  Chloralhydratlösung  (0,03 — 0,06  y  Chloralhydrat 
enthaltend)  mit  0,3^  Rhodankalium  bis  zum  Sieden,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  3 — 5  Tropfen  Normal-Kalilauge  hellbraun 
und  entfärbt  sich  hierauf  mehr  oder  weniger,  unter  gleichzeitiger  Aus- 
scheidung eines  dunkelbraunen  Niederschlages.  —  Ammoniak  erzeugt 
nur  Braunfärbung. 

Wird  die  gleiche  Menge  Chloralhydratlösung  mit  0,2 — 0,3  g  Natrium- 
thiosulfat  zum  Sieden  erhitzt,  so  entsteht  eine  trübe,  ziegelroth  gefärbte 
Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Kalilauge  klar  und 
braunroth  wird. 


i)  Vergl.  diese  Zeitsclirift  21,  1.52. 

2j  Pharm.  Zeitschrift  für  Russland  33,  373. 
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Eine  Lösung  von  0,06  -0,12  </  Phloroglucin  in  3— 4cc  heissem 
"Wasser  mit  0,09 — 0,12  g  Chloralhydrat  versetzt,  liefert  nach  dem  Er- 
hitzen auf  Zusatz  von  16  Tropfen  Normal-Kalilauge  eine  tief  braunrothe 
Färbung.  Säuert  man  die  abgekühlte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an  und 
schüttelt  mit  Amylalkohol,  so  färbt  sich  dieser  braunroth  bis  tief  braun. 
—  Chloroform  gibt  unter  den  gleichen  Umständen  mit  einer  alkoholischen 
Phloroglucinlösung  nach  2 — 4  Stunden  eine  schmutzig  braune  Farbe. 

Zur  Erkennung  der  Alkaloide.  Zum  Nachweis  des  Yeratrins 
vermischt  man  nach  G.  Laves^)  in  einem  Reagensglase  3  —  4  Tropfen 
«iner  1  procentigen ,  wässrigen  Furfurollösung  mit  1  cc  concentrirter 
Schwefelsäure  und  bringt  hiervon  3 — 5  Tropfen  in  der  Weise  zu  der 
zu  prüfenden  Substanz,  dass  dieselbe  an  den  Rand  der  Flüssie:keit  zu 
liegen  kommt.  Bei  Anwesenheit  von  Veratrin  zieht  sich  von  der  Sub- 
stanz aus  allmählich  ein  dunkler  Streifen  in  die  Flüssigkeit,  der  am 
Ausgangspunkt  blau  neben  blau-violett,  in  der  Verlängerung  grün  ge- 
färbt erscheint.  Beim  Mischen  färbt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  dunkel- 
grün und  wird  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Erwärmen,  blau  und 
hierauf  violett. 

Zum  Nachweis  des  C  o  1  c  h  i  c  i  n  s  eignet  sich  nach  den  Versuchen 
von  E.  Barillot'^)  auch  die  von  ihm  und  Chastaing  schon  früher 
für  Codein  und  für  Morphin  angegebene  Reaction.  Zur  Ausführung 
verreibt  man  etwas  Colchicin  mit  0,25/7  Oxalsäure,  setzt  1  cc  Schwefel- 
säure hinzu  und  erwärmt  in  einem  geschlossenen  Röhrchen  im  Oelbad 
1  Stunde  lang  auf  120  ^  Fügt  man  nun  zu  der  Flüssigkeit  etwas  Wasser, 
so  wird  sie  gelb  und  klar,  Zusatz  von  Alkali  färbt  roth,  welche  Farbe 
bei  vorsichtigem  Ansäuern  in  Blassgelb   übergeht.     Chloroform  entzieht 

• 

der  Flüssigkeit  einen  gelben  Farbstoff;  verdampft  man  die  Chloroform- 
lösung, so  bleibt  ein  gelber,  harziger  Rückstand,  der  durch  concentrirte 
Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,4  roth  -  violett,  durch  con- 
centrirte Schwefelsäure  vorübergehend  himbeerroth  gefärbt  wird.  Auf 
Zusatz  von  Salpeter  zu  der  schwefelsauren  liösung  entsteht  eine  rothe, 
bald  in  Gelbgrün  übergehende  Färbung.  Bestreut  man  den  Chloroform- 
rückstand vor  dem  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Salpeter, 
so  erhält  man  eine  lebhaftere  Färbung  als  durch  Salpetersäure  allein. 
Ptomatine  geben  diese  Reactionen  nicht. 


1)  Pharm.  Zeitung  87,  338;  durch  Chemiker-Zeitung  16,  R.  198. 

2)  Bull.  Soc.  Chim.  (3.  Ser,)  11,  514;  durch  Chemiker-Zeitung  18,  R.  197. 
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Als  Reagentien  zum  Nachweis  einiger  Alkaloide  verwendet 
A.  L.  Bron einer  ^)  Ealiamsalfomtheniat  (l^Rutheniat,  beziehungsweise 
Perrutheniat  in  20  cc  concentrirter  Schwefelsäure),  sowie  das  Ammonium* 
sulfouranat,  (lg  Uranat  in  20cc  concentrirter  Schwefelsäure). 

1.  Beactionen   mit  Kaliumsulforutheniat: 

Solan  in.  Nach  einiger  Zeit  entstehende,  sich  allmählich 
durch  die  ganze  FlQssigkeit  fortsetzende  Bothfärbung,  die  beim 
Erwärmen  verschwindet. 

Ononin.     Sofortige  braunrothe  Färbung. 

Chelidonin.     Grünfärbung. 

Imperatorin.     Blaue  in  Grün  übergehende  Färbung. 

2.  Beactionen  mit  Ammoniumsulfouranat^): 

Codein.     Bei  gelindem  Erwärmen  Blaufärbung. 

Imperatorin.  Blaufärbung,  beim  Erwärmen  ver- 
schwindend. 

Morphin.  Schmutzig-grüne  Färbung  bei  gelindem  Er- 
wärmen. 

Chelidonin.     Langsam  auftretende  Grünfärbung. 

Zum  Nachweis  des  Morphins  führt  G.  Bruylants*)  einige  der 
bekannteren  Beactionen  in  der  Wärme  aus,  wobei  etwas  andere  Farben- 
reactionen  auftreten.  Erwärmt  man  Morphin  oder  eines  seiner  Salze 
mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Dampfbade  und  fügt 
einen  Tropfen  Fröhde-Buckingham  'sches  Reagens  (0, 1  g  molyb- 
dänsaures Ammon  in  1  cc  concentrirter  Schwefelsäure)  zu,  so  entsteht 
eine  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwindende  Grünfärbung.  Setzt  man 
zu  der  grünen  Lösung  etwas  Salpeter,  so  tritt  plötzlich  eine  Rothfärbung 
auf,  die  nach  einiger  Zeit  in  Gelb  übergeht.  Die  ähnliche  Huse- 
m  a  n  n  'sehe  Reaction  wird  nach  den  Angaben  des  Verfassers  schon  nach 
2  Minuten  langem  Erwärmen  des  Morphins  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure im  Wasserbade  erhalten,  bisher  war  halbstündiges  Erwärmen  vor- 
geschrieben. Führt  man  die  Reaction  mit  Jodsäure  in  der  Weise  aus, 
dass  man  die  Lösung  des  Morphins  in  Schwefelsäure  mit  wässriger  Jod- 
säurelösung auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  erhält  man  eine  Lila- 
färbung, die  langsam  in  Roth  übergeht  und  dann  verschwindet. 


1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  28,  778. 

^)  Das  Reagene  ist  zum  Gebrauche  frisch  zu  bereiten. 

8)  Annales  de  Pharm.  1895;  durch  Pharm.  Centralhalle  86,  284. 
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Die  mit  den  übrigen  Opiumalkaloiden   erhaltenen  Beactionen   sind 
nachstehend  zasammengestellt. 


Alkaloid 

I. 

Froh  de 's  Beagens 
mit  Schwefelsäure 
vor  dem  Erwärmen 

TT. 

Fröhde's  Beagens 
mit  Schwefelsäure 
nach  dem  Erwärmen 

III 

Wie  II  nach  dem 

Hinzufügen  eines 

Körnchens  Salpeter 

Morphin     .    .    . 

Lilafärbung 

Grünfärbung 

Grünfärbung,  geht 

in  Both  über, 

welches  blasser  wird 

und  verschwindet 

Apomorphin  .    . 

Grünblaue  Färbung 

desgleichen 

desgleichen 

Oxymorphin  .    . 

Blaufärbung 

desgleichen 

Die  violette  Färbung 
geht  in  Both  über 

Codein  .... 

Färbung  schmutzig 
grün,  dann  blau 

desgleichen 

Wie  bei  Morphin 

Narceln     .    .    . 

Färbung  blau,  dann 

in  Grün  und  Blau 

übergehend 

Färbung  schmutzig 
grün 

Wie  bei  Morphin 

Narcotin    .    .    . 

Färbung  grün, 
dann  grünbraun 

Grünfärbung 

Färbung  violett, 
dann  ein  unbe- 
ständiges Both 

Papaverin  .    .    . 

Färbung  grün,  dann 
blau,  dann  roth 

Färbung  grün,  dann 
blau,  dann  roth 

Grünförbung,  ver- 
schwindet sofoit 

Mekonin    .    .    . 

Grünfärbung,  sehr 
vergänglich 

Färbung  schmutzig 
blau 

desgleichen 

Cryptopin  .    .    . 

Färbung  schmutzig 
grün,  dann  grün- 
braun 

Dunkelgrün 

desgleichen 

Zum  toxikologischen  Nachweis  des  Cocains  sind  nach 
den  Versuchen  von  Sonni6-Moret  ^)  die  von  Giesel^,  Ferreira 
da  Silva^)  und  Greittherr*)  angegebenen  Beactionen  nicht  geeignet; 

1)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [5]  27,  390;  durch  Pharm.  Zeitschrift  f- 
Bnssland  82,  344. 

8)  Diese  Zeitschrift  25,  451. 

8)  Daselbst  80.  265. 

4)  Pharm.  Zeitung  1889,  S.  617.  Greittherr  gibt  an,  dass  einige 
Tropfen  einer  Cocalnlösung  in  2— 3  cc  Chlorwasser  mit  etwas  einer  öprocentigen 
Palladiumchlorürlösung  einen  rothen  Niederschlag  liefern. 


62  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

Als  Reagentien  zum  Nachweis  einiger  Alkaloide  verwendet 
A.  L.  Bronciner  ^)  Ealiumsalfomtheniat  (1^  Rutheniat,  beziehungsweise 
Perrutheniat  in  20  cc  concentrirter  Schwefelsäure),  sowie  das  Ammonium* 
sulfouranat,  (1  ^  Uranat  in  20  cc  concentrirter  Schwefelsäure). 

1.  Reactionen   mit   Kaliumsulforuthcniat: 

Solanin.  Nach  einiger  Zeit  entstehende,  sich  allmählich 
durch  die  ganze  Flüssigkeit  fortsetzende  Rothförbung,  die  beim 
Erwärmen  verschwindet. 

Ononin.     Sofortige  braunrothe  Färbung. 

Chelidonin.     Grünfärbung. 

Imperatorin.     Blaue  in  Grün  übergehende  Färbung. 

2.  Reactionen  mit  Ammoniumsulfouranat^): 

Codein.     Bei  gelindem  Erwärmen  Blaufärbung. 

Imperatorin.  Blaufärbung,  beim  Erwärmen  ver- 
schwindend. 

Morphin.  Schmutzig-grüne  Färbung  bei  gelindem  Er- 
wärmen. 

Chelidonin.     Langsam  auftretende  Grünfärbung. 

Zum  Nachweis  des  Morphins  führt  G.  Bruylants*)  einige  der 
bekannteren  Reactionen  in  der  Wärme  aus,  wobei  etwas  andere  Farben- 
reactionen  auftreten.  Erwärmt  man  Morphin  oder  eines  seiner  Salze 
mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Dampfbade  und  fügt 
einen  Tropfen  Fröhde-Buckingham 'sches  Reagens  (0, 1  g  molyb- 
dänsaures Ammon  in  1  cc  concentrirter  Schwefelsäure)  zu,  so  entsteht 
eine  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwindende  Grünfärbung.  Setzt  man 
zu  der  grünen  Lösung  etwas  Salpeter,  so  tritt  plötzlich  eine  Rothfärbung 
auf,  die  nach  einiger  Zeit  in  Gelb  übergeht.  Die  ähnliche  Huse- 
m  a  n  n  ^sche  Reaction  wird  nach  den  Angaben  des  Verfassers  schon  nach 
2  Minuten  langem  Envärmen  des  Morphins  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure im  Wasserbade  erhalten,  bisher  war  halbstündiges  Erwärmen  vor- 
geschrieben. Führt  man  die  Reaction  mit  Jodsäure  in  der  Weise  aus, 
dass  man  die  Lösung  des  Morphins  in  Schwefelsäure  mit  wässriger  Jod- 
säurelösung auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  erhält  man  eine  Lila- 
färbung, die  langsam  in  Roth  übergeht  und  dann  verschwindet. 


1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  28,  778. 

^)  Das  Reagenfi  ist  zum  Gebrauche  frisch  zu  bereiten. 

8)  Annales  de  Pharm.  1895;  durch  Pharm.  Centralhalle  86,  284. 
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Die  mit  den  übrigen  Opiumalkaloiden   erhaltenen  Reactionen   sind 
nachstehend  zusammengestellt. 


Alkaloid 

I. 

Froh  de 's  Beagens 
mit  Schwefelsäure 
vor  dem  Erwärmen 

TT. 

Fröhde's  Reagens 
mit  Schwefelsäure 
nach  dem  Erwärmen 

III 

Wie  II  nach  dem 

Hinzufügen  eines 

Kömchens  Salpeter 

Morphin     .    .    . 

1 

Lilafärbung 

Grünfärbung 

Grünfärbung,  geht 

in  Roth  über, 

welches  blasser  wird 

und  verschwindet 

Apomorphin  .    . 

Grünblaue  Färbung 

desgleichen 

desgleichen 

Oxymorphin  .    . 

Blaufärbung 

desgleichen 

Die  violette  Färbung 
geht  in  Roth  über 

Codein  .... 

Färbung  schmutzig 
grün,  dann  blau 

desgleichen 

Wie  bei  Morphin 

Narceln     .    .    . 

Färbung  blau,  dann 

in  Grün  und  Blau 

übergehend 

Färbung  schmutzig 
grün 

Wie  bei  Morphin 

Narcotin    .    .    . 

Färbung  grün, 
dann  grünbraun 

Grünfärbung 

Färbung  violett, 
dann  ein  unbe- 
ständiges Roth 

Papaverin  .    .    . 

Färbung  grün,  dann 
blau,  dann  roth 

Färbung  grün,  dann 
blau,  dann  roth 

Grünförbung,  ver- 
schwindet sofoit 

Mekonin    .    .    . 

Grünfarbung,  sehr 
vergänglich 

Färbung  schmutzig 
blau 

desgleichen 

Cryptopin  .    .    . 

Färbung  schmutzig 
grün,  dann  grün- 
braun 

Dunkelgrün 

desgleichen 

Zum  toxikologischen  Nachweis  des  Cocains  sind  nach 
den  Versuchen  von  Sonnie-Moret  *)  die  von  Giesel^,  Ferreira 
da  Silva*)  und  Greittherr*)  angegebenen  Reactionen  nicht  geeignet; 

1)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [5]  27,  390 ;  durch  Pharm.  Zeitschrift  f- 
Russland  82,  344. 

8)  Diese  Zeitschrift  25,  451. 

8)  Daselbst  80,  265. 

4)  Pharm.  Zeitung  1889,  S.  617.  Greittherr  gibt  an,  dass  einige 
Tropfen  einer  Cocalnlösung  in  2 — See  Chlorwasser  mit  etwas  einer  5procentigen 
Palladiumchlorürlösung  einen  rothen  Niederschlag  liefern. 


^4  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

«r  empfiehlt  zu  diesem  Zwecke  die  mikroskopische  Untersuchung  der 
durch  Goldchlorür  oder  Pikrinsäure  erzeugten  Niederschläge,  welche 
in  Folge  ihrer  charakteristischen  Formen  noch  Bruch theile  eines  Milli- 
grammes  Cocain  nachzuweisen  gestatten. 

Hinsichtlich  des  Verhaltens  des  Cocains  im  Organismus 
heht  der  Verfasser,  übereinstimmend  mit  den  von  U.  M  u  s  s  i  ^)  gemachten 
Beobachtungen,  seine  rasche  Zersetzung  hervor.  Wenn  nicht  grössere 
Mengen  eingenommen  wurden,  dürfte  der  toxikologische  Nachweis  von 
Cocain  unmöglich  sein ;  im  Leichnam  wird  es  etwas  langsamer  zerstört, 
immerhin  empfiehlt  es  sich,  die  Prüfung  auf  Cocain  möglichst  früh 
vorzunehmen.  —  Zu  ähnlichen  Resultaten  führten  die  von  H.  W. 
Glasenap^)  an  Hunden  angestellten  Versuche.  Bei  schnell  eintretendem 
Tode  (1—2  Stunden)  wurde  das  Cocain  als  solches,  bei  langsam  er- 
folgendem (nach  mehr  als  4  Stunden)  in  Form  von  Ecgonin  (Zersetzungs- 
product  des  Cocains)  aufgefunden.  Auch  Glasen  ap  gibt  an,  dass  die 
Zersetzung  des  Cocains  nach  dem  Tode  sehr  verlangsamt  sei,  im  leben- 
den Organismus  aber  schnell  vor  sich  gehe  und  dass  Ecgonin  durch  den 
Harn  ausgeschieden  werde.  Bei  der  von  Glasenap  mit  faulenden 
«iweisshaltigen  Stoffen  (Fleisch  und  Mehl)  und  faulendem  Menschenblut 
vorgenommenen  Versuchen  Hess  sich  das  Cocain  noch  nach  33  Tagen 
mit  Sicherheit  nachweisen,  wenn  auch  nicht  immer  als  Cocain,  so  doch 
in  Form  seiner  Zersetzungsproducte. 

G.  Vitali^),  der  sich  ebenfalls  mit  dem  Verhalten  des  Cocains  im 
lebenden  Organismus  beschäftigte,  hat  durch  an  sich  selbst  angestellte 
Versuche  gefunden,  dass  die  grösste  Menge  des  dem  Körper  ein- 
verleibten Cocains  im  Organismus  zerstört  wird,  ohne  dass  Ecgonin 
dabei  im  Harn  auftritt. 

Nachweis  des  Strychnins.  Zur  Entscheidung  der  Frage  über  die 
Möglichkeit  des  Strychninnachweises  bei  vorgeschrittener  Fäulniss  hat 
C.  Ipsen*)  Versuche  angestellt,  welche  ergaben,  dass  das  Strychnin 
eine  ungemein  grosse  Widerstxindsfähigkeit  gegen  Fäulniss  besitzt.  Er 
konnte  es  in  faulenden  Massen  noch  nach  VJ2  Jahren  mit  Sicherheit 
auffinden.     Da  es  mit  den  Hüssigen  Fäulnissproducten  aus  den  Körper- 

1)  Diese  Zeitschrift  28,  384. 

2)  Dissertat.  St.  Petersburg  1894;  durch  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland 
S8,  374. 

3)  L'Orosi  U,  1-19.  Januar;  durch  Chem.  Centralblatt  1891,  I,  S.  668. 

4)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  88,  155. 
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theilen  entfernt  wird,  so  ist  bei  einer  Exhumimng  besondere  Bücksicht 
auf  etwa  vorhandene  Flüssigkeit  und  auf  die  Unterlage  der  Leiche 
(Kleidungsstücke)  zu  nehmen.  Die  Isolirung  des  Strychnins  führte  Ipsen 
auf  folgende  Weise  aus. 

Die  in  kleinste  Theile  gewiegten  Objecte  werden  mit  essigsäure- 
baltigem  Wasser  wiederholt  während  24  Stunden  behandelt,  die  ge- 
mischten, colirten  Auszüge  werden  mit  96  procentigem  Alkohol  versetzt, 
filtrirt,  eingeengt  und  mit  Wasser  aufgenommen.  Hierauf  fügt  man 
Bleiacetat  hinzu,  lässt  24  Stunden  stehen,  filtrirt,  zieht  den  Nieder- 
scblig  mit  96  procentigem  Alkohol  bis  zur  neutralen  Beaction  des 
Ablaufenden  aus  und  verjagt  den  Alkohol  aus  dem  Filtrat.  Der  Bück- 
stand  wird  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit,  der  Nieder- 
schlag filtrirt  und  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen,  Filtrat  und  Wasch- 
wasser werden  bis  fast  zur  Trockne  eingedampft,  mit  Alkohol  auf- 
genommen, filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  der  Alkohol  verjagt.  Aus  dem 
wässerigen  Auszug  des  Bückstandes  entfernt  man  nun  nach  dem  An- 
säuern die  färbenden  Substanzen  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit 
Chloroform,  macht  mit  kohlensaurem  Natron  schwach  alkalisch  und 
entzieht  der  alkalischen  Flüssigkeit  das  Strychnin  durch  Schütteln  mit 
Chloroform. 

Zur  Auffindung  des  Strychnins,  sowie  anderer  Alkaloide,  nach  dem 
S tas- Ott o'scheu  Verfahren  schlägt  D.  Vital i^)  vor,  den  Aether  durch 
Petroleumäther  zu  ersetzen,  welcher  dem  alkalischen  Auszug  die  Alka- 
loide leicht  entzieht,  dagegen  Ptomatine  und  gefärbte  Stoffe  kaum  aufnimmt 
Speciell  zum  Strychninnachweis  schüttelt  Vit  all  den  gefärbten  alkoholi- 
schen Auszug  mit  Chloroform  aus,  verdampft  letzteres,  löst  den  Bück- 
stand in  angesäuertem  Wasser,  macht  mit  Barytwasser  alkalisch  und 
schüttelt  nun  mit  Petroleumäther  aus,  welcher  beim  Verdunsten  das 
Strychnin  in  so  reinem  Zustande  hinterlässt,  als  es  zur  Austeilung  der 
üblichen  Farbenreactionen  erforderlich  ist. 

Allerton  F.  Cushraan^)  empfiehlt  zur  Isolirung  des  Strychnins  die 
Anwendung  von  Essigäther.  Die  zu  untersuchende  Masse  wird  nach 
dem  Versetzen  mit  durch  Essigsäure  angesäuertem  Wasser  über  Nacht 
warm   stehen    gelassen,    hierauf  filtrirt,    das    Filtrat   eingedampft,    mit 


1)  Bollet.  Chimic.  farmac.  1896,  S.  481 ;  durch  Pharm.  Zeitschrift  f.  Rnss- 
land  85,  823. 

2)  Transact.  of  the  Acad.  of  Science  of  St.  Louis  6,  537 ;  durch  The  Joum. 
of  the  americ.  cheiuic.  Society  18,  720. 

Fr«s«Biai,  Zeitachrift  f.  analjt.  Clieiiii».    XXXVJI.  Jahrfang.    1.  Heft.         5 
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80  procentigem  Alkohol  im  Ueberschuss  versetzt  und  zam  Sieden  erhitzt. 
Nach  dem  Abfiltriren  des  alkoholischen  Aaszugs  wiederholt  man  die 
Behandlang  mit  Alkohol,  verdunstet  die  erhaltenen  Auszüge,  nimmt  den 
Rückstand  mit  Wasser  und  etwas  Essigsäure  auf  und  schüttelt  diese 
Flüssigkeit  wiederholt  (12  mal)  mit  Essigäther  aus.  Dieser  sauren  Aus- 
schüttelung  folgt  nun  noch  eine  alkalische.  Man  setzt  der  Flüssigkeit 
ein  ihr  gleiches  Volumen  Elssigäther  zu,  macht  mit  kohlensaurem  Natron 
alkalisch  und  erschöpft  durch  Ausschütteln  mit  Essigäther.  Die  Essig- 
äther-Auszüge hinterlassen  das  Strychnin  in  verhältnissmässig  reinem 
Zustande. 

Um  die  Menge  des  Alkaloides  quantitativ  zu  bestimmen,  löst  man 
den  Verdunstungsrückstand  der  Essigäther -Ausschtittelungen  in  verdünnter 
Essigsäure,  filtrirt,  schüttelt  die  saure  Flüssigkeit  mit  einer  Mischung 
von  1  Theil  Chloroform  und  1  Theil  Aether,  fügt  Ammoniak  zu  und 
wiederholt  die  Ausschüttelung  mit  der  Aether  -  Chloroform  -  Mischung 
zweimal.  Die  Aether-Chloroform -Auszüge  hinterlassen  beim  Verdunsten 
das  Strychnin  in  zur  Wägung  geeigneter,  reiner  Form. 

Vier  von  dem  Verfasser  angestellte  Versuche  Hessen  nach  Ablauf  von 
2  Wochen  87  Jfc  des  angewandten  Strychnins  nach  obiger  Methode 
wiederfinden. 

Nachweis  von  Cytisin.  Die  von  van  de  Moer  *)  für  das  C>iiisin 
angegebene  Farbenreaction,  Erwärmen  mit  Eisenchlorid  und  Wasser- 
gtoftsuperoxyd  im  Wasserbad,  hat  K.  Gorter^)  näher  studirt,  um  fest- 
zustellen, unter  welchen  Mischungsverhältnissen  der  Reagentien  mit 
Sicherheit  das  Eintreten  der  Blaufärbung  erzielt  werde.  Zahlreiche 
Versuche  ergaben,  dass  7,74  m^^  Cytisin  0,2  cc  einer  5  proceutigen  Eisen- 
cliloridlösung  und  6cc  einer  0,05  procentigen  Wasserstoffsuperoxydlösung 
zum  Gelingen  der  Reaction  erfordern;  grössere  Mengen  von  Eisen- 
chlorid  oder  Wasserstoffsuperoxyd  wirken  störend,  ebenso  die  Gegenwart 
organischer  oder  anorganischer  Säuren.  Bei  Einhaltung  obiger  Ver- 
hältnisse Hessen  sich  noch  0,05  mg  Cytisin  auffinden ;  der  blaue  Farb- 
stoff bleibt  dann  auch  beim  Eindampfen  der  Lösung  bestehen.  Am- 
moniak, Natronlauge.  Kalkwasser  und  Natriumacetat  färben  die  blaue 
Lösung  violettroth,  Zusatz  von  nicht  zu  viel  Säure  erzeugt  wieder  Blau- 
färbung. 


1)  Diese  Zeitschrift  84,  648. 

2)  Archiv  der  Pharmacie  233,  527. 
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Bei  der;  .Untersuchang  auf  Alkaloide  werden  der  saureu  Flüssig- 
keit durch  Chloroform  ausser  Cytisin  ^)  noch  Theobromin,  Narceln,  Nar- 
cotin,  Papaverin,  Cinchonin,  Uydrastiu,  Aspidospermin,  Chelidonin, 
Brucin,  Physostigmin,  Veratrin,  Berberin,  Pikrotoxin,  Digitalin,  Saponin 
und  Delphinin  entzogen,  welche  aber  alle  die  van  de  Mo  er 'sehe 
Reaction  nicht  geben. 

Nicht  charakteristisch  für  Cytisin  ist  eine  Violettfärbung  des  Ver- 
dampfungsrückstandes der  Chloroformausschüttelung  mit  Kaliumperman- 
ganat und  QQncentrirter  Schwefelsäure.  Wird  weder  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  noch  durch  Erdmann 's  Reagens  (concentrirte  Schwefel- 
säure mit  etwas  Salpetersäure)  eine  Färbung  hervorgerufen,  so  kann 
der  Rückstand  entweder  Cytisin,  Theobromin,  Aspidospermin  oder  Cin- 
chonin enthalten.  Färbt  sich  der  Rückstand  mit  Eisenchlorid  roth,  so 
deutet  dies  auf  Cytisin,  welches  dann  durch  die  van  de  Mo  er 'sehe 
Reaction  bestimmt  nachgewiesen  wird. 


V.   Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Die  Atomgewichte  von  Silber,  Quecksilber  und  Gadminm  sind 
von  W.  L.  Hardin^)  einer  Neubestimmung  auf  elektrolytischem  Wege 
unterworfen  worden.  Zur  Untersuchung  gelangten  gut  krystallisirende 
Salze  obiger  Metalle,  aus  deren  Lösungen  letztere  in  circa  200  cc 
fassenden  Platinschalen  elektrolytisch  abgeschieden  wurden.  Nach  be- 
endigter Abscheidung  wurde  die  Flüssigkeit  ohne  Stromunterbrechung 
mit  Wasser  in  bekannter  Weise  aus  der  Schale  entfernt,  der  Strom 
unterbrochen,  hierauf  die  Schale  noch  mehrmals  mit  kochendem  Wasser 
ausgewaschen,  um  das  Metall  von  etwa  occludirtem  Wasserstoff  zu  be- 
freien, dann  getrocknet  und  schliesslich  in  einem  Vacuumexsiccator  über 
entwässertem  Chlorcalcium  bis  zur  Wägung  stehen  gelassen. 


1)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  85,    758,    wonach    Cytisin   nur   der  am- 
moniakalischen  Lösung  durch  Chloroform  entzogen  wird. 

2)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  18,  990. 
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Während  der  Elektrolyse  wurden  die  Platinschalen  mit  Glasplatten 
bedeckt  gehalten  und  die  an  dieselben  sich  ansetzende  Feuchtigkeit 
von  Zeit  zu  Zeit  mit  Wasser  in  die  Schale  abgespült.  Alle  Wägungen 
sind  auf  das  Yacuum  reducirt  und  wurden  mit  einer  besonders  zu 
diesem  Zwecke  hergestellten  Wage  ausgeführt. 

Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Silbers. 

Zur  Darstellung  vollkommen  reinen  Ausgangsmaterials  wurden 
200^  reines  Silber  in  heisser  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  die 
Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  geschmolzen  bis 
keine  Stickoxyddärapfe  mehr  entwichen.  Die  erkaltete  Schmelze  wurde 
hierauf  mit  einer  zum  Lösen  eben  erforderlichen  Menge  kalten  Wassers 
behandelt  und  die  Flüssigkeit  nach  längerem  Stehenlassen  durch  ein 
doppeltes  Filter  filtrirt.  Das  klare  Filtrat  wurde  mit  der  30  fachen 
Menge  destillirten  Wassers  verdünnt  und  mit  chemisch  reiner  Salzsäure 
versetzt.  Nach  dem  Absitzen  des  Chlorsilbers  wurde  dieses  durch 
Decantiren  mit  destillirtem  Wasser,  welchem  anfangs  etwas  Salzsäure 
zugesetzt  wurde,  gewaschen.  Das  ausgewaschene  Chlorsilber  wurde  nun 
durch  ein  Tuch  flltrirt,  stark  gepresst  und  getrocknet.  Nach  dem 
Trocknen  wurde  es  zerrieben,  mit  Königswasser  drei  Tage  lang  digerirt 
und  wieder  mit  Wasser  gewaschen.  Dieses  so  erhaltene  reine  Chlor- 
silber wurde  mit  Hülfe  von  besonders  gereinigtem  Aetzkali  und  Milch- 
zucker in  einem  Porzellantiegel  reducirt,  das  reducirte  Silber  mit 
Wasser  vollkommen  ausgewaschen,  hierauf  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  dann  mit  Ammoniak  behandelt  und  schliesslich  nach  dem 
Trocknen  mit  5  Procent  seines  Gewichtes  geschmolzenem  Borax, 
welchem  10  Procent  salpetersaures  Kali  beigemischt  war,  in  einem 
Thontiegel  zusammengeschmolzen.  Das  so  gewonnene  Silber  war  von 
schneeweisser  Farbe  und  ohne  Rückstand  vollkommen  klar  in  Salpeter- 
säure löslich. 

Mit  diesem  Präparat  wurden  als  gut  krystaliisirende  Silbersalze 
das  salpetersaure,  das  essigsaure,  das  benzoösaure  und  das  bernstein- 
saure Silber  dargestellt  und  deren  Gehalt  an  Metall  elektrolytisch 
bestimmt. 

Die  Versuche  des  Verfassers  das  Atomgewicht  des  Silbers  aus  der 
Elektrolyse  des  Silberoxyds  abzuleiten,  führten  zu  keinem  Resultat,  da 
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das  durch  Fällen  einer  Silberlösung  mit  Aetzalkali  erhaltene  Product 
kein  reines  Silberoxyd  darstellt,  sondern  neben  Sauerstoff  auch  Wasser- 
stoff enthält.  Auch  die  Versuche  mit  bernsteinsaurem  Silber  lieferten 
keine  brauchbaren  Resultate,  da  es  nicht  gelang  ein  der  Formel 
Agg  C4  H4  O4  entsprechendes  Präparat  zur  Untersuchung  zu  bringen. 

1.  Elektrolyse  des  salpetersauren  Silbers. 

Die  behufs  Darstellung  des  salpetersauren  Silbers  zum  Auflösen 
des  Metalls  verwandte  Säure  wurde  aus  reiner  Salpetersäure  durch 
fractionirte  Destillation  mit  concentrirter  Schwefelsäure  dargestellt,  die 
Mittelfraction  wurde  nochmals  mit  Schwefelsäure  destillirt  und  das 
Destillat  bei  40  ®  mittelst  eines  durch  die  Flüssigkeit  geleiteteten  Luft- 
stroms von  Oxyden  des  Stickstoffs  befreit.  Mit  dieser  Säure  wurde 
ein  üeberschuss  von  Silber  in  einer  Pozellanschale  behandelt,  die 
Lösung  abgegossen  und  in  einer  anderen  Porzellanschale  zur  Erystalli- 
sation  gebracht.  Nach  dem  Umkrystallisiren  wurden  die  Krystalle  von 
salpetersaurem  Silber  vorsichtig  getrocknet,  in  einem  in  einer  Platin- 
schale stehenden  Platintiegel  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  das  ge- 
schmolzene salpetersaure  Silber  zerkleinert  und  in  verschlossenem  Wäge- 
glas im  Dunkeln  aufbewahrt. 

Zur  Ausführung  der  Elektrolyse  wurde  in  der  als  negativen 
Elektrode  dienenden  Platinschale  eine  gewogene  Menge  des  Präparats 
in  Wasser  gelöst  und  so  viel  einer  7,5  procentigen  Cyankaliumlösung 
zugesetzt  bis  der  erst  entstandene  Niederschlag  klar  gelöst  war.  Hierauf 
wurde  etwas  Wasser  zugefügt  und  nun  mit  allmählich  verstärktem  Strom 
das  Silber  abgeschieden.     Die  Stromdichte  N.  D^^^  betrug 

2  Stunden  0,015  Ampere 

4        *  0,030 

6         <  0,075 

4         <  0,150        « 

4         <  0,400 

Nach  20  Stunden  war  die  Abscheidung  beendigt,  die  Schale  wurde 
behandelt  wie  oben   angegeben,  und  das  abgeschiedene  Silber  gewogen. 

Unter  Zugrundelegung  der  Atomgewichtswerthe  für  Sauerstoff  =  16 
und  Stickstoff  =  14,04  ergaben  10  Untersuchungen  folgende  Resultate. 
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Tabelle  I. 


Angewandtes 

Abgeschiedenes 

Atomgewicht 

Nr. 

salpetersaures  Silber 

Silber 

des  Silbers 

9 

9 

1 

0,31202 

0,19812 

107,914 

2 

0,47832 

0,30370 

107,900 

3 

0,56742 

0,36030 

107,923 

4 

0,57728 

0,36655 

107,914 

5 

0,69409 

0,44075 

107,935 

6 

0,86367 

0,54843 

107,932 

7 

0,86811 

0,55130 

107,960 

8 

0,93716 

0,59508 

107,924 

9 

1,06170 

0,67412 

107,907 

10 

1,19849 

0,76104 

107,932 

Mittel;    107,924 


Aus  der  Gesammtmenge  des  zu  den  10  Versuchen  verwandten 
salpetersauren  Silbers  und  dem  erhaltenen  Metall  berechnet  sich  das 
Atomgewicht  des  Silbers  zu  107,926. 


2.  Elektrolyse  des  essigsauren  Silbers. 

Zur  Darstellung  von  essigsaurem  Silber  wurde  reinstes  Natrium- 
acetat  des  Handels  dreimal  umkrystallisirt,  die  zuletzt  erhaltenen 
Krystalle  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  concentrirt  und  mit  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silber  versetzt,  welches  wie  in  1  beschrieben 
dargestellt  war.  Das  ausgeschiedene  Silberacetat  wurde  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  hierauf  in  heissem  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
filtrirt  und  zur  Krystallisation  verdampft.  Nach  dem  Abgiessen  der 
Mutterlauge  wurden  die  Krystalle  rasch  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
kurze  Zeit  zwischen  P'iltrirpapier  und  dann  48  Stunden  im  Vacuumexsic- 
cator  getrocknet  und  in  einem  Wägegläschen  im  Dunkeln  zum  Ge- 
brauche aufbewahrt. 

Die  elektrolytische  Abscheidung  des  Silbers  wurde  in  wässriger 
und  in  mit  Cyankalium  versetzter  Lösung  vorgenommen,  in  ähnlicher 
Weise,  wie  es  beim  salpetersauren  Silber  geschah.  Um  der  Abscheiduug 
von  Silbersuperoxyd  an  der  positiven  Elektrode  vorzubeugen  wurde  der 
wässrigen  Lösung  etwas  Cyankalium  zugesetzt.    Stromstärke  und  Dauer 
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der  Elektrolyse  waren  die  gleichen  wie  bei  der  Zersetzung  des  Salpeter- 
säuren Salzes  angegeben. 

Zehn  Untersuchungen  ergaben  nachstehende  Resultate,  die  Atom- 
gewichte von  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  zu  16,  1,008,  be- 
ziehungsweise 12,01  angenommen. 

Tabelle  U. 


Angewandtes 

Abgeschiedenes 

Atomgewicht 

Nr. 

essigsaures  Silber 

Silber 

des  Silbers 

9 

9 

1 

0,32470 

0,20987 

107,904 

2 

0,40566 

0,26223 

107,949 

3 

0,52736 

0,34086 

107,913 

4 

0,60300 

0,38976 

107,921 

5 

0.67235 

0,43455 

107,896 

6 

0,72452 

0,46830 

107,916 

7 

0,78232 

0,50563 

107,898 

8 

0,79804 

0.51590 

107,963 

9 

0,92101 

0,59532 

107,925 

10 

1,02495 

0,66250 

107,923 

Mittel:     107,922 


Aus  der  gesammten  Menge  des  angewandten  essigsauren  Silbers 
und  des  abgeschiedenen  Metalls  berechnet  sich  das  Atomgewicht  zu 
107,918. 

3.  Elektrolyse  des  benzoßsauren  Silbers. 

Um  reines  benzoösaures  Silber  darzustellen,  wurde  reinste  Benzoe- 
säure nach  dreimaliger  Sublimation  in  reinem  Ammoniak  gelöst  und 
durch  Krystallisation  benzo^saures  Ammon  gewonnen,  aus  dessen  Lösung 
mit  salpetersaurem  Silber  das  benzoäsaure  Salz  in  der  gleichen  Weise 
dargestellt  wurde  wie  oben  das  essigsaure  Silber. 

Die  Elektrolyse  wurde  unter  den  gleichen  Verhältnissen  ausgeführt, 
wie  bei  der  Zersetzung  des  Silbernitrats  angegeben.  Das  zur 
Reduction  der  Gewichte  auf  das  Vacuum  erforderliche  specifische 
Gewicht  des  benzoesauren  Silbers  wurde  zu  2,082  bestimmt.  Die 
erhaltenen  Resultate  sind  nachstehend  zusammengestellt ;  zur  Berechnung 
dienten  die  gleichen  Atomgewichtswerthe  wie  bei  2  angegeben. 
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Tabelle  m. 


Angewandtes 

Abgeschiedenes 

Atomgewicht 

Nr. 

benzoSsaurcs  Silber 

l'            Silber 

des  Silbers 

9 

9 

1 

0,40858 

0,19255 

107.947 

2 

0,46674 

0.21999 

107,976 

3 

0,48419 

0,22815 

107,918 

4 

0,62432 

0,29418 

107,918 

5 

0,66496 

0,31340 

107,964 

6 

0,75853 

0,35745 

107,935 

7 

0,76918 

0,36247 

107,936 

8 

0,81254 

0,38286 

107,914 

9 

0,95673 

0,45079 

107,908 

10 

1,00840 

0,47526 

107,962 

Mittel :    107,938 


Die  Gesammtmenge  des  zu  den  10  Versuchen  verwandten  benzoß- 
sauren  Silbers  und  die  Gesammtmenge  des  daraus  abgeschiedenen  Silbers 
ergibt  einen  Atomgewichtswerth  von  107,936. 

Aus  den  drei  Serien  von  Bestimmungen  berechnet  sich  ein  Mittel- 
werth  von  107,928  und  aus  den  drei  berechneten  Werthen  für  die 
Gesammtmengen  der  einzelnen  Serien  107,  927.  Das  Mittel  aus  diesen 
beiden  Werthen  ergibt  für  Silber  die  Atomgewichtszahl  107,9275. 

lieber  die  von  H ardin  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  von. 
Quecksilber  und  von  Cadmium  ausgeführten  Versuche  wird  in  einem 
der  nächsten  Hefte  berichtet  werden. 
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ijuinan,  Clareuce.  Bürettenhalter 
243. 

de  Kaczkowski  siehe  Cuniasse,  L. 

Kaikow,  P.  N.  Kurze  Thermometer 
mit  weitgehender  Scala  502.  — 
Laboratoriumsapparate  509.  —  Nach- 
weis von  Chlor,  Brom  und  Jod  in 
organischen  Verbindungen  522. 

K  a  m  s  a  y.  Spectroskopische  Unter- 
suchung des  Arpfons  und  des  aus 
Cleveit  dargestellten  Gases  187.  — 
Siehe  auch  Ravleigh. 

Ramsay,W.undßumorfoi)oulos,  N. 
Anwendung  des  Joly 'sehen  Meldo- 
meters  386. 

von  R  a  u  m  e  r ,  E.  Untersuchung  und 
Beurtheilung  des  Kaffees  und  der 
Kaffeesurrogate  249.  —  Ueber  afrika- 
nischen Nussbohnenkaffee  263.  — 
Untersuchung  von  Käsefett  753  — 
Siehe  auch  Hilger,  A. 

Rayleigh.     Das  Argon  185. 

Rayleigh  und  Ramsay.    Ueber  das 


Argon  185,  186.  —  Löslichkeit  des 
Argons  in  Wasser  191. 

Rebiere,  G.  Quantitative  Analyse 
voll  alkalischen  Benzoaten  248. 

Reichenberg,  S.  Apparat  zur  Unter- 
suchung der  Luft  auf  entzündliche 
Dämpfe  503. 

Reinhardt.  C.  Bestimmung  des 
Eisens  in  Eisenerzen  794. 

Reitzenstein,  A.  siehe  Flatow,  R. 

Renk.  Bestimmung  von  Quecksilber- 
dampf in  der  Luft  337. 

Rice,  Ch.  Loslichkeitsbestimmungen 
bei  höherer  Temperatur  bei  Anwen- 
dung leicht  flüchtiger  Lösungsmittel 
234. 

Richards,  Percy,  A.  E.  Ueber 
Aluminiumamalgam  500. 

Richards,  Th.  W.  und  Parker, 
H.  G.  Das  Atomgewicht  des  Mag- 
nesiums 551. 

Richardson,  G.  M.  und  AUaire, 
P.  Specifisches  Gewicht  wässriger 
Ameisensäure  524. 

Riechelmann,  R.  Darstellung 
chemisch  reiner  Oxalsäure  697. 

R  i  e  g  1  e  r ,  E.  Bestimmung  von  Eiweiss 
im  Harn  70.  —  Bestimmung  des 
Zuckers  in  thierischen  Flüssigkeiten 
280.  —  Colorimetrische  Bestimmung 
kleiner  Mengen  von  salpetriger  Säure 
306.  —  Ueber  eine  sehr  em]>ftndliche 
Reaction  auf  Nitrite  wie  auch  über 
die  quantitative  Bestimmung  der- 
selben auf  colorimetrischem  Wege 
377.  —  Bestimmung  der  Harnsäure 
546.  —  Eine  neue  gasvolumetrische 
Bestimmung  der  salpetrigen  Säure, 
wie  auch  anderer  durch  Wasserstoff- 
superoxyd  oxydirbarer    Körper   665. 

Rieter,  E.  Bestimmung  des  Alde- 
hyds in  alkoholischen  Flüssigkeiten 
403. 

Riggs,  R.  B.  Zur  Trennung  des 
Magnesiums  von  Kali  und  Natron 
514. 

van  Rijn,  J.  J.  L.  Neuer  Schüttel- 
Apparat  674. 

Robertson,  A.  und  H o f m a n n ,  J.  J. 
Nachweis  von  Schriftfälschungen  810. 

Robinson,  N.  Ueber  die  Methoden 
der  Kalibestimmung  320. 

Röhr  ig,  A.  Analyse  von  afrikani- 
schem Nussbohnenkaffee  263. 

Rössing,  A.  Ueber  die  Anwendbar- 
keit des  kohlensauren  Ammons  in 
der  Wasseranalyse  359. 
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K  o m i in ,  G.  Ueber  die  Bestimmung 
des  Formaldehyds  18.  —  Nachweis 
des  Formaldehvds  44.  —  Ueber  eine 
jodoraetrischeZuckerbestimmung349. 

de  Roode,  R.  Parstellung  haltbarer 
Lösungen  von  citronensaurem  Ammon 
185.  —  Bestimmung  des  Kalis  321. 

Koos,  E.  siehe  Baumann  E. 

Hüsenlecher,  R.  Vertheiluntr  des 
Silbers  in  Werkbleibarren  und  Probe- 
nahme von  solchen  536. 

Rosenthal,  J.  Bestimmung  der 
Kohlensäure  in  der  Luft  331. 

Rosiwal.A.  Neue  Methode  zur  Härte- 
bestimmung der  Mineralien  233. 

Boss,  B.  B.  Verwendung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu  analjiischenZwecken 
686. 

Rost  siehe  Peters. 

R  0  z  s  e  n  y  i ,  J.  Untersuchung  von 
Gänsefett  10. 

Ruer.  R,  Bestimmung  des  Kalis  in 
Kalisalzen  319. 

Ruizand.  L.  Unterscheidung  von 
Dextrose  und  Milchzucker  in  ver- 
fälschten Peptonen  729. 

Rymsza,  A.  Nachweis  der  Pikrin- 
säure und  Unterscheidung  von  Dinitro- 
kresolkalium  813 

Sachsse,  R.  und  Becker.  A. 
Kaolin-  und  Eisenbestimmung  in 
Ackererden  801. 

Sage  siehe  Parry. 

Salkowski,  X  Bestimmung  der 
Harnsäure  und  der  Xanthinbasen  im 
Harn  546.  —  Nachweis  von  Pepton 
im  Harn  739. 

S  a  1  z  m  a  n  n  ,  H.  Nachweis  des  Eigelbs 
in  Mehlfabrikaten  404. 

S  a  m  e  1 8  0  n ,  J.    Ueber  KunstkafFee  260. 

Sander,  C.  Automatische  Pipette  693. 

Saniter,  E.  H.  Aufschliessung  von 
Chromerzen  und  Chromeisenerzen  686. 

S  c  a  m  m  e  1.  Darstellung  von  Eucalvptol 
aus  Eucalyptusöl  208. 

Schacher!.  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  Kaliumchlorat  36. 

Schacht.  Ueber  den  Werth  der  ver- 
schiedenen Handelsmarken  des  Chloro- 
forms 275. 

Schäfer,  G.  L.  Bestimmung  des 
Aloins  in  der  Aloö  544. 

Schaer.  Ed.  Die  Einwirkung  des 
Morphins,  sowie  des  Acetanilids  auf 
Mischungen  von  Eisenoxydulsalzen 
und  Ferridcyankalium  62. 

Schaerges.    CocaUnreaction  541. 


Schaerges,  C.    Ueber  Alodin  731. 
S  c  h  a  f  f  e  r ,  F.  Untersuchung  von  Teig- 

waaren  auf  künstliche  Färbung  404. 
Schanche,    H.  G.     Schwefelwasser- 

stoffapparat  309. 
Scheel,  K.  siehe  Thiesen,  M. 
Scheibler.     Ueber   die   Ausführung 

der   gewichtsanalytischen  Zuckerbe- 
stimmung 48. 
Scheiding,  Fr.    Mittheilungen  aus 

der  analytischen  Praxis  179. 
Schermer,  J.    Zwei  neue  Santonin- 

reactionen  408. 
Schierbeck,  N. P.   Bestimmung  der 

Feuchtigkeitsverhältnisse    der    Luft 

336. 
Schimmel  &  Co.  Identificirung  von 

reinem  Eucalvptol  207.  —  Deutsches 

Kamillenöl  208.    —    Ueber   Pfeffer- 

minzöl  275.  —  Prüfung  des  Citronell- 

öls  277. 
Schjerning,  H.  Beiträge  zur  Chemie 

der  Proteinfällunpen  643. 
Schleicher  &  Schüll.    NeueFilter 

506.  —  Extractionshülsen  507. 
Schleier,   M.    Trennung   von  Eisen 

und  Beryllium  699. 
Schloessing  fils,Th.  Bestimmung 

des  Argons  in  der  atmosphärischen 

Luft  188. 
Schmelck,L.    Neue  Form  der  Thon- 

dreiecke  386. 
Schmidt  siehe  Heraus,  W.  C. 
Schmidt,    E.      Ueber    Corydalis- 

alkaloide  73. 
Schmiedeber  o.  Giftigkeit  von  Kar- 
toffeln 210. 
Schmitz-Dumont,    W.    siehe    von 

Schroeder,  J. 
Schmölder,  P.  A.  Ueber  Production 

der  Südweine  104. 
Schneegans,  A.    Prüfung  des  Zink- 

oxvds  274. 
Schneider,     R.     Pas    Atomgewich 

des  Wolframs  75. 
Scholvien.    Nachweis  von  Phosgen 

im  Chloroform  274. 
Scholz,    W.    Bestimmung    des    Ge- 

sammtkohlenstoffs  des  Harns  737. 
Schrefeld.     Tabelle  für  die  Löslich- 
keit   des    Rohrzuckers    in    Alkohol- 
wassermischungen 196. 
von    Schroeder,    J.      Ueber     den 

Wassergehalt    der    Gerbmaterialien 

203. 
von     Schroeder,    J.,    Bartel    A. 

und  Schmitz-Dumont,   W.     Zur 
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Zuckerbestimmung  in  Gerbmateri- 
alien 204. 

Schröder,  K.  siehe  Meineke. 

Schnitze,  O.W.  Analyse  des  Pandel - 
mits  167. 

Schulz,  0.  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure in  der  Luft  332. 

Schulz,  B.  Nachweis  von  Kohlen- 
oxyd im  Blut  412. 

Schulze,  E.  Ueber  Kaffeeuntersuch- 
ung 257. 

Schurr,  H.  siehe  Buriän,  E. 

Schuyten,  M.  C.  Bestimmung  des 
Antipyrins  326.  —  Nachweis  und 
Bestimmung  des  Jods  716. 

Schweitzer,  H.  und  Lungwitz,  E. 
Analyse  der  Kalisalze  191. 

Sebelien,  John.  Selbsteinstellende 
Messpipette  504. 

Seil,  L.  siehe  Thiesen,  M. 

Semichon,  L. siehe  Houdaille,  F. 

Seubert,  C.  Ueber  Kaliumplatin- 
chlorid 317. 

Seyda  und  Woy.  Ueber  Zuckerbe- 
stimmung in  Süss  weinen  148. 

Shermann,  H.  C.  Zur  Bestimmung 
des  Stickstoffs  bei  Gegenwart  von 
Nitraten  46. 

Siedler,  P.  Kupfergehalt  des  destil- 
lirten  Wassers  791. 

da  Silva,  Ferreira.  Neue  Reaction 
auf  Eserin  540. 

Simand,  F.  Zuckerbestinnnung  im 
beschwerten  Leder  206. 

Sittl,  C.  Untersuchung  von  Schrift- 
falschungen  812. 

Smith,  E.  L.  Apparat  zum  Abmessen 
kleiner  Flussi^keitsmengen  694. 

Smith  H.  M.  Bestimmung  des 
Formaldehyds  717.  —  Siehe  auch 
Leonard ,  N. 

Sörensen,  S.  P.  L.  Ueber  die  An- 
wendung normalen  Natriumoxalats 
in  der  Titriranalyse  639. 

S  u  1 1  s  i  e  n ,  P.  Neue  Exsiccatorformen 
790. 

Sonstadt.  Reduction  von  Kalium- 
platinchlorid 501. 

Sorel,  E.  Zur  Bestimmung  der  Fett- 
säuren 717. 

S  0  X  h  1  e  t ,  F.  Kupferreductionsver- 
mögen  der  Maltose  170. 

Spaeth,  E.  Untersuchung  von  Macis 
58.  —  Untersuchungen  über  Kaffee- 
fett 256.  —  Nachweis  des  Eigelbs 
in  Nudeln  405, 

Spica.     Bestimmung   des   Phosphors 


bei    gerichtlich    chemischen    Unt<»r- 
suchungen  347. 

Spoerhase,  Wilhelm.  Ablesevor- 
richtung an  Präcisionswagen  506. 

Squibb,  E.  R.  Bürette  mit  auto- 
matischer Nullpunktseinstellung  183. 

Stahl,  K.  F.  Herstellung,  Aufbe- 
wahrung, Untersuchung  und  Ver- 
wendung von  Flusssäure  697. 

Stahre,Ludv.  Erkennung  der  Citro- 
nensäure  195. 

Staudeilmaier,  Ludwig.  Atomge- 
wicht des  Tellurs  281. 

V.  Steiger,  A.  Untersuchung  von 
Urkundenfälschung  812. 

Stein,  A.    Extractionsapparat  504. 

Stelzner,  R.  siehe  Moscheies. 

Stenger,   Ph.    Filtrirgestell  243. 

Stepanow  und  Miklaschewski. 
Bestimmung  des  Arsens  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  387. 

Stern,  J.  und  P  r  a  g  e  r  .  A.  Bestim- 
mung des  Caramelüberzugs  von 
Kaffeebohnen  251. 

Stockmeiei,  H.  Ueber  Papierprüf- 
ung 343. 

Stoeder,W.  Bestimmung  der Alka- 
loide  der  Granatwurzelrinde  807. 

Strassmann.  F.  und  Kirstein,  A. 
Diffusion  von  Giften  in  Leichen  347. 

Strauss,  H.  Zur  Bestimmung  der 
Harnsäure  und  der  Xanthinbasen  im 
Harn  546. 

S  t  r  0  h  m  e  r ,  F.  Scalenbeleuclitungs- 
apparat  für  Polarimeter  181. 

Struve,  Heinrich.  Erfahrungen  über 
die  Verbindungen  der  Phosphorsäure 
mit  Magnesia  289. 

Stutzer,  A.  Ueber  Untersuchung 
und  Beurtheilung  gebrannten  Kaffees 
253.  —  Ueber  Kunstkaffee  260.  — 
Analysen  von  Fleischextraeten  und 
Fleischpeptonen  728.  —  Ueber  künst- 
liche Verdauung  729,  781.  —  Siehe 
auch  Herfeldt,  E. 

Süvern  siehe  Gerlacli. 

Swoboda,  A.  Nachweis  der  Pikrin- 
säure 518. 

de  Sytzeraa,  W.  Zum  Nachweis  de* 
Formaldehyds  44. 

Tarugi.  Verhalten  der  Thioessigsäure 
zu  Metallsalzlösuugen  688. 

Teich ,  M.  Zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure in  der  Luft  336. 

T  e  X 1 0  r ,  0.  Beschleunigung  des  Aus- 
fällens von  Niederschlägen  178. 

Thaddeeff,  Constantin.    Bestim- 
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mung    der    Borsäure    als    Borftuor- 
kalium  568. 
T  h  i  e  1 ,  C.  Ueber  Kohlensurrogate  263. 
Thiesen.M.,  Scheel,  K.  und  Seil, 
L.    Vergleich    verschiedener  Queck- 
silberthermometer 178. 
Tho malen,  H.  Quantitative  Analyse 

durch  Elektrolyse  500. 
Thomas,  A.  siehe  Kühn,  G. 
Tichomivoff,    M.     Ueber   die   Fäl- 
lung von  Toxalbuminen  durch  Nu- 
cle'insäure  549. 
Ti  et  Jens   und    Apel.     Zur   Bestim- 
mung des  Kalis  in  Kalisalzen  315. 
Trautzsch,  H.     Carbacidometer  329. 
Trillich,  H.    Zur  Untersuchung  des 
Kaffees  253.   —   Ueber  Kaffeesurro- 
gate 261.  262,  263.  —  Zur  Beurthei- 
luDg  von  Kaffee  und  Kaffeesurrogaten 
265,  266. 
Trommsdorff.    Prüfung   der   Sozo- 

jodol-Salze  207. 
Troost,  L.  siehe  Bouchard,  Ch. 
Troost,  L.  undOuvrard,  L.  Nach- 
weis von  Argon  und  Helium  191. 
Uffelraann,    J.      Bestimmung    von 
organischen  Substanzen   in  der  Luft 
338. 
Ulzer,    F.     Analyse   der   Fette    und 

Wachsarten  722.' 
Ulzer,  Ferdinand  und  Defris, 
Rudolf.  Ueber  das  Verhalten  der 
Schellackharzsäuren  bei  der  Tren- 
nung von  Fettsäuren  und  Harzsäuren 
nach  Gladding  und  nach  Twit- 
chell  24. 
Umnev,    John    C.      Ueber    Ceylon- 

Zimmtöl  276. 
Vau  bei.    Wilh.      Bestimmung    von 
Triphenylmethanfarbstoffen    199.   — 
Ueber    die    Gehaltsbestimmung    der 
Handelsxvlidine  285. 
V  e  d  r  ö  d  i ,  V.  Kup  fergehalt  von  unga- 
rischem Weizen  und  von  Paprika  56. 
Verbeck  und  Peckholdt.     Reiter- 
sicherung für  Wagen  180. 
Villiers,    A.    und    Borg,   Fr.     Zur 

Bestimmung  des  Kalis  322. 
Visser.  Nachweis  und  Bestimmung 
von  salicylsaurem  Natron  bei  Gegen- 
wart von  Ichthyol  63. 
Vitali.  D.  Nachweis  des  Quecksil- 
bers bei  Vergiftungs fällen  212.  — 
Schweflige  Säure  als  Mittel  zur  volu- 
metrischen  indirecten  Anal3^se  307. 
—  Verhalten  der  Oxalsäure  bei  der 
Fäulniss  von  Organen  549.  —  Toxi- 


kologischer Nachweis  des  Queck- 
silbercyanids  743.  —  Nachweis  des 
Chloroforms  814. 

Vulpius.  Ueber  Chinosol  65.  — 
Ueoer  die  Eigenschaften  des  Lysi- 
dins  277. 

Waage,  Th.  Ueber  glasirten  Kaffee 
251. 

Wachtel.  Untersuchung  von  Hirsch- 
talg 4. 

Wagner,  E.  Nachweis  des  Taumel- 
lolchs im  Roggenmehl  210. 

Wald  b  0  tt,  S.  Verhalten  des  borsauren 
Natrons  und  Fluomatriums  bei 
höherer  Temperatur  176. 

Wa  1 1  e  n  s  t  e  i  n ,  F.  Ueber  Färbung  des 
Kaffees  249. 

Wa  1 1  e  r ,  E 1  w  y  n.  Laboratoriumsapna- 
rate  242.  —  Zur  Bestimmung  aes 
Lithions  513. 

Walter,  R.  Phenylhydrazin  als  Re- 
ductionsmittel  326. 

Wart  ha.  Ueber  Analsyen  von  Tokayer- 
weinen  114. 

Wasilieff.  N.  und  Bogomolow, 
Th.  Nachweis  von  Pepton  im  Harn 
738. 

Weber,  H.  siehe  Hintz,  E. 

Weber,  H.  A.    Ueber  Käsegift  74. 

Wegm  a  n  n ,  H.  Mikroskopische  Unter- 
suchungen von  Staub  verschiedener 
Gewerbebetriebe  340. 

Weingarten,  P.  siehe  Jannasch,  P. 

Weiss,  J.  Verhalten  des  Trimethyl- 
amins  zu  Jod-Jodkalium  325. 

Well  er,  H.  Weinstatistik  für  Deutsch- 
land 430. 

We nder.  Neumann.  Viscosimeter 
788. 

Wense,  W.  Bestimmung  des  Kaliums 
als  Perchlorat  707. 

Wiborgh.  „Termofon*  neues  Pyro- 
meter 502. 

Wiener,  E.  Ueber  Kasernenluft  340. 
—  Siehe  auch  Kratschmer,  Fl. 

Wiley,  H.  W.  Bestimmung  der  Lävu- 
lose  im  Honig  531. 

Will,  H.  Stärkebestinmiung  in  Press- 
hefe J341. 

Wimmel,    Th.      Untersuchung    des 

Copa'ivabalsams  803, 
Win  ton,  A.  L.  Zur  Kalibestimmung 
mit  Platinchlorid  315.  —  Verbesserte 
Lösung  von  molybdänsaurem  Amnion 
791. 
Wislicenus,  H.  Ueber  activirte  Me- 
talle 497. 
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Wohl.  Ueber  activirte  Metalle  498. 
—  Ueber  das  Verhalten  der  Glukose 
zu  Mineralsäuren  519. 

Wolesky.  Nachweis  von  Holzschliff 
hn  Papier  343. 

Wolff,  0.  Farbenreaction  von  a-  und 
^-Naphtol  518. 

Wolffen stein,  R.  Ueber  Kaffee- 
surrogate 263. 

Wo  1  p  e  r  t ,  H.  Luftprüfer  für  Kohlen- 
säurebestimmungen  329.  —  Carbaci- 
dometer  329. 

Wolter in£.    Alkaloidreagens  410. 

Worlee,  E.  H.  &  Co.  Prüfung  des 
Copal'va-Balsams  541. 

Worm,  Wl.  Methoden  zur  Titerstel- 
lung von  Normal-Salzsäure  688. 

Wortmann,  J.  Reagens  für  mikro- 
skopische Zwecke  511. 


Woy  siehe  Seyda. 

Wröblewski,  A.  Zur  Extraction  von 

Flüssigkeiten  671. 
V.  Wülknitz,E.  Neuer  Luft-Trocken- 

schrank  238. 

Zanardi,  Francesco.  Alkaloidstea- 
rate  und  ihre  therapeutische  Ver- 
wendung 61. 

Zeckendorf,  A.  siehe  Lunge,  6. 
Ziegenbein,  H.  Ueber  die  Alkaloide 

von  Corydalis  cava  73. 
Zielstorff,  W.  siehe  Kühn,  G.  und 

Köhler,  A. 

Zimmermann,  L.  Bestimmung  dea 
Phenols  529. 

Zink,  Julius  siehe  Amthor,  Carl. 
Zuntz,  L.    Bestimmung  der  Dichtig- 
keit des  Blutes  548. 


14 


Sachregister. 


(Die  Salze  sind  bei  den  betreffenden  S&nren  oder  Halogenen  zo  Sachen.) 


Abgase,  Untersuchung  669. 

Absorptionsapparate  239,  509. 

Absorptionsmittel,  für  Schwefelwasser- 
stoff 791. 

Acetaldehyd,  Farbenreaction  371,  374. 

Acetanilid,  Einwirkung  auf  Mischungen 
von  Eisenoxydsalzen  und  Ferridcyan- 
kalium  62. 

Aceton,  Bestimmung  im  Harn  278.  — 
Farbenreaction  372,  375.  —  Nach- 
weis 696. 

Acetylen,  Bestimmung  in  der  Luft  336. 

Acidimetrie  siehe  Maassanalyse. 

Acidum  salicvlos.  verum,  Farbenreaction 
375. 

Ackererde,  Analyse  797. 

Aconin,  Verhalten  211. 

Aconitin,  Nachweis  211. 

Aepfelsäure,  Nachweis  714. 

Aether  siehe  Aethyläther. 

Aethyläther,  Reinigung  245.  —  Dar- 
stellung von  alkoholfreiem  Aether  298. 

Aethylschwefelsäure ,  Darstellung  aus 
äthylenhaltigen  Gasen  303. 

Aetzkali,  Reinigung  des  käuflichen  379. 

Aetznatron,  Reinigung  des  käuflichen 
379 

Alodiii  731. 

Albumose  im  Fleischextract  724.  — 
Trennung  von  Leim  und  Leimpepton 
von  Albumose  725. 

Aldehyd,  Reinigung  245.  —  Bestim- 
mung in  alkonolischen  Flüssigkeiten 
403. 

Aldehydammoniuk,  Farbenreaction  374. 

Aldehyde,  Farbenreactionen  369.  — 
Condensationsproducte  von  Phenyl- 
hydrazin mit  Aldehyden  325. 

Aldol,  Farbenreaction  371,  375. 

Aldosen,  Bestimmung  359;  neben  Ke- 
tosen  359. 


Algarobilla,  Wassergehalt  203.  —  Ana- 
lyse 205. 

Alkalien,  Auf  bewahrung  chemisch  reiner 
alkalischer  Lösungen  .309. 

Alkalimetrie  siehe  Maassanalyse. 

Alkaloide,  Alkaloidstearate  und  ihre 
therapeutische  Verwendung  61.  — 
Einwirkung  des  Morphins  auf  Mi- 
schungen von  Eisenoxydsalzen  und 
Ferridcyankalium  62.  —  Verhalten 
des  Narcotins  und  Papavarins  bei 
dem  Stas-Otto 'sehen  Verfahren 
72.  —  lieber  die  Alkaloide  von  Cory- 
dalis  Cava  73.  —  Bestimmung  des 
Caffelns  im  Kaffee  258.  —  Eigen- 
schaften des  Caffelns  259.  —  Coffearin 
260.  —  Nachweis  von  Morphin  275. 

—  Nachweis  von  Alkaloiden  344, 409. 

—  Neue  Alkaloidreagentien  410.  — 
Maassanalytische  Bestimmung  der 
Alkaloide  äer  Granatwurzelrinde  807. 

Alkohol,  Nachweis  in  Leichentheilen 
550. 

Aloe,  Bestimmung  des  Aloingehaltes 
544. 

Aloin,  Nachweis  409.  —  Bestimmung 
in  der  Aloö  544. 

Aluminium,  Verwendung  activirten  Alu- 
miniums zur  Reduction  in  neutraler 
Lösung  497.  —  Trennung  von 
Eisen  700. 

Aluminiumamalgam  500. 

Ameisensäure,  Bestimmung  828,  717.  — 
Specifische  Gewichte  wässriger  Lö- 
sungen .524. 

Amine,  Bestimmung  primärer,  secun- 
därer  und  tertiärer  Amine  mit 
gleichem  Alkoholradical  327. 

Ammoniak,  Trennung  von  Triinethyl- 
amin  721. 
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Animonsalze,  Apparat  zur  Bestimmung 

des  Stickstoffgehaltes  237. 
Amygdalin.  Nachweis  409. 
Anisaldehyd,  Farbenreaction  371,  375. 
Anthracen,  Werthbestinimung  246.     - 

Analysen  248. 
Antimon,  Ermittelun«r  im  Hartblei  344. 

—  Verhalten  zu  Nitroso-,<V-Naphtol 
703.  —  Trennung  von  Kobalt,  Kupfer 
und  Eisen  703.  —  Nachweis  neben 
viel  Zinn  665. 

Antipyrin.  Gehaltsbestimmung  326. 
Apiol,  Prüfung  63. 

Apparate,    Vorrichtung    zur    Wasser- 
bestimmung in  Silicaten  33,  34,  35. 

—  Technisches  Pyrometer  35;  Ter- 
mofon  502.  —  Apparat  zur  Darstel- 
lung von  Chlor  für  Laboratoriums- 
zwecke 36.  —  Bunsenbrenner  mit 
Röhrenträger  224;  mit  Sicherheits- 
korb 691 ;  aus  Glas  56.  —  Vorrichtung 
zur  Beschleunigung  des  Ausfällens  von 
Niederschlägen  178.  —  Thermometer 
178 ;  mit  variabler  Quecksilberfüllung 
386;  kurze,  mit  weitgehender  Scala 
502.  —  Abänderung  an  Wagen  179, 
180,  690;  an  Gewichtssätzen  179.— 
Pyknometer  179,  692.  --  Vorrichtung 
zur  Beschleunigung  des  Trocknens 
in  Wägegläschen  179.  —  Extractions- 
hülsen  für  Fettbestimmungen  179, 
."iOT.  --  Reitersicherung  180.  — 
Neues  IJniversalrefractumeter  181.  — 
Scalenbeleuchtungsapparat  für  Polari- 
meter 181.  —  Apparat  zur  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  182.  —  As- 
bestluftbad 182.  —  Destilliraufsatz 
für  Bechergläser  183.  -  Bürette  694; 
mit  automatischer  Nullpunktseinstel- 
lung 183,  242.  —  Verbesserung  des 
Fonuenephons  183.  —  Schwefel- 
wasserstoffentwickelungsapparat  184, 
*509.  —  Apparat  zur  Bestimmung 
des  Argons  188.  —  Urometer 
für  geringe  Harnmengen  221.  — 
Apparat  zur  Löslichkeitsbestimmung 
bei  höherer  Temperatur  234.  -  Gas- 
ofravimeter  234.  —  Gefässe  zur 
Entnahme  von  Wasserproben  für 
bakteriologische  ITntersuchungen  237. 

—  Lufttrockenschrank  238.  —  Ver- 
besserte Absorptionsapparate  239.  — 
Destillirapparat  mit  Trockenkasten 
239.  —  Extractionsapparat  239,  240, 
.")04,  671,  672.  —  Wasserbäder  mit 
constantem  Niveau  241.  —  Rühr- 
vorrichtung zur  Ausfiillung  der  Phos- 


phorsäure 241.  —  Schüttel  Vorrichtung 
241,  674.  —  Laboratoriumsturbine 
241.  —  Apparat  zur  fractionirtcn 
Destillation  242.  —  Gestell  zur  Auf- 
nahme der  Röhren  für  die  N  e  s  s  1  e  r  - 
sehe  Ammoniakbestimmung  242.  — 
Unterlage  für  colorimetrische  Farben- 
vergleichungen  242.  —  Apparat  für 
Filtration  und  Fällung  242.  —  Fü- 
trirgestelle  243.  —  Bürettenhalter 
243.  —  Reagensglashalter  243.  — 
Apparat  zur  Untersuchung  des  Kaffees 
auf  künstliche  Färbung  250.  — 
Apparat  zur  Darstellung  von  alkohol- 
freiem Aether  300.  —  zur  Darstellung 
von  Aethylschwefelsäure  305.  —  zur 
Elektrolyse  308.  —  Aräometer  zur 
Bestimmung  des  specifischen  Gewich- 
tes wässriger  Zuckerlösungen  308.  — 
Apparat  zur  Aufbewahrung  chemisch 
reiner  alkalischer  Lösungen  309.  — 
zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in 
der  Luft  329,  332;  brennbarer  Gase 
in  der  Luft  336,  503;  von  Queck- 
silberdämpfen  337:  von  organischen 
Substanzen  339;  von  Staub  340.  — 
Verbrennungsschiffchen  mit  Abthei- 
lungen 380.  —  Spiegelphotometer 
384.  —  Polarimeter  385.  —  Apparat 
zur  Schmelzpunktbestimmung  386.  — 
Glashähne,  luftdichte  386.  -  Thon- 
dreiecke  386.  —  Exsiccatoren  790; 
Füllmaterial  387.  —  Vorrichtung  zur 
Darstellung  reiner  Flusssäure  und 
zum  Aufschliessen  von  Silicaten  388. 

—  zur  Bestimmung  von  Schwefel  in 
Eisen  und  Stahl  392,  393.  —  Trocken- 
schrank  für  Extractbestimmung  im 
W>in  414.  —  Barometer  503,  786.  — 
Pipette,  selbsteinstelleiide  504,  693, 
694.  —  Äblesevorrichtung  an  Prä- 
cisionswagen  506.  —  Offene  Filter  506. 

—  Dochtlüser  Benzinbrenner  507.  — 
Heiztisch  für  Mikroskope  mit  Selbst- 
regulirun^  für  constante  Temperatur 
508.  —  Heberansauger  508.  —  Gas- 
waschflasche 509.  —  Gasabsorptions- 
apparate 509.  — Verbesserter  Trocken- 
schrank 509.  —  Vacuumapparat  510. 

—  Heissluftmotor  510.  —  Korkpresse 
510.  —  Fluidimeter,  zur  Bestimmung 
der  Viscosität  von  Schmierölen  536. 

—  Apparat  zur  Bestimmung  der  Bor- 
säure 632.  —  zur  Bildung  von 
Schwefelwasserstoff  aus  schwefliger 
Säure  664.  —  zur  Bestimmung  von 
salpetriger  Säure   666.    —   Thermo- 
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regulator  674.  —  Viscosiineter  für 
Maschinenöle  688.  788.  —  Gefäss 
zum  Auffangen  im  Vacuura  destil- 
lirter  Flüssigkeiten  692.  —  Druck- 
luftpumpe für  Fussbetrieb  692.  — 
Apparat  zur  Bestimmung  des  Ge- 
saramtkohlenstoffs  im  Harn  737.  — 
zur  Darstellung  von  Käsefett  757.  — 
Platin  Widerstandsthermometer  785. — 
GeaichteMessge  fasse  787.  --Versuchs- 
ofen für  Laboratorien  790.  —  Ver- 
bessertes Reagensrohr  791.  —  Lack- 
musstifte 792. 

Arabinose,  Bestimmung  355. 

Aräometer,  zur  Bestimmung  des  spe- 
cifischen  Gewichts  wässriger  Zucker- 
lösungen 308. 

Argon,  Eigenschaften  und  Gewinnung 
185.  —  Bestimmung  in  der  Luft  188. 

—  Nachweis  in  Quellengasen  191. 
Arsen,    Bestimmuncr  42;    sehr   kleiner 

Mengen  43.  —  Empfindlichkeit  der 
Bettendorf'schen  Arsenprüfung 
1'45.  —  Diffusion  in  Leichen  347.  — 
Bestimm  unginconcentrirterSchwefel- 
säure  387.  —  Nachweis  in  gericht- 
lichen Fällen  549 ;  809.  —  Nachweis 
neben  viel  Zinn  665;  in  Schwefel- 
säure 665.  —  Trennung  von  Kupfer, 
Kobalt  und  Eisen  706  —  Atom- 
gewicht 750. 

Arsensäure,  maassanalytische  Bestim- 
mung 94. 

Aschen,  Bestimmung  des  Kalis  710. 

Asparagin,  Nachweis  715. 

Atropin,  Nachweis  345. 

Auernahnfett,  Eigenschaften  12. 

Auramin,  Bestimmung  199. 

Aurin,  Bestimmung  199. 

Baptitoxin  408. 

Barometer,  Quecksilbernormalbarometer 
ohne  Femrohrablesung  503.  —  Neues 
Barometer  786. 

Baumaterialien,  Prüfung  233. 

Baumwollsaatmehl.  Bestimmung  des 
Stickstoffgehaltes  523. 

Benzaconin,  Verhalten  211. 

Benzaldehyd,  Farbenreaction  371,  375. 

—  Bestimmung  im  Kirschwasser  403. 

—  Verhalten  zu  Nitroprussidnatrium 
696. 

Benzin,  Reinigang  245.  —  Bestimmung 
von  Benzol  neben  Benzin  530. 

Benzoesäure,  Nach  weiss  in  Nahrungs- 
mitteln 202. 

Benzoesäure  Salze,  quantitative  Analyse 
von  alkalischen  Benzoaten  248. 


Benzoösaures  Ammon,  Analyse  248. 

Benzoäsaures  Lithion,  Analyse  248. 

Benzol,  Bestimmung  neben  Benzin  530. 

Bergkieserit,  Kalibestimraung  313. 

Beryllium,  Trennung  von  Eisen  699. 

Bier,  Chemie  und  Physiologie  des 
Bieres  200. 

Bierwürze,  normale  Bestandtheile,  die 
als  abnorm  angesehen  werden  können 
57. 

Bitterstoffe,  narkotische,  Nachweis  344. 

Blauholzfarbstoff,  Unterscheidung  von 
Mutterkornfarbstoff  272. 

Blei.  Bestimmung  in  gereinigtem  Zink 
38.  —  Maassanalytische  Bestimmung 
58.  —  Ermittelung  des  Antimon- 
gehaltes von  Hartblei  344.  —  Ver- 
theilung  des  Silbers  in  Werkblei- 
barren und  Probenahme  von  solchen 
536.  —  Nachweis  im  Zinkoxyd  735. 

Blut,  Bestimmung  des  Fibrins  im  Blute 
70.  Nachweis    von    Kupfer    im 

Blut  234  —  Nachweis  von  Kohlen 
oxvd  412.  —  Bestimmung  des  Eisens 
547;  der  Dichtigkeit  548.  —  Ab- 
sorption von  Kohlenoxyd  550.  — 
Conservirung  550.  —  Zum  Nachweis 
von  Cyanverbindungen  im  Blut  743. 

Bodenextract,  saurer,  Herstellung  zur 
Untersuchung  von  Erde  800. 

Bombay-Macis,  Eigenschaften  des  Fettes 
58. 

Borax,  zur  Wasserbestimmung  in  Sili- 
caten 33.  —  Bestimmung  des  Natrons 
im  Borax  177.  — 

Borfluorkalium,  Löslichkeit  597. 

Borsäure,  Bestimmung  165,  568.  — 
Aufschlussmittel  für  Silicate  382. 

Borsaures  Natron.  Verhalten  bei  höherer 
Temperatur  176. 

Bournonit,  Untersuchung  704. 

Brennstoffe,  Unt-Tsuchung  669. 

Brom,  Bestimmung  neben  Chlor  514. 
Nachweis  in  organischen  Verbind- 
ungen 522.  —  Nachweis  696. 

Bromsaure  Salze,  Verhalten  zu  Form- 
aldehyd 528. 

Bronze,  Untersuchung  705. 

Brot,  Nachweis  von  Mutterkorn  im 
Brot  273 

Brucin,  Nachweis  345,  409. 

Bürette,  mit  automatischer  Einstellung 
auf  den  Nullpunkt  183,  242  —  Ab- 
geänderte Bürette  694. 

Bürettenhalter  243. 

Bulbocannin,  Eigenschaften  73.  — 
Verhalten  zu  Alkaloidreasrentien  74. 
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Bunsenbrenner  siehe  Lampen. 
Butylchloral,  Farbenreaction  374. 
Cacao,  Untersuchung  und  Beurtheilung 
201. 

Cacaobutter,  Jodzahl  163,  381. 
Cadaverin  548. 

Cadmiurn,  Bestimmung  in  gereinigtem 
Zink  38.  —  Trennung  von  Kupfer  40. 

—  Atomgewicht  746. 

Caffe'in,  Bestimmung  im  Kaffee  258.  - 

Eigenschaften  259. 
Cap-Wein,  Analysen  134. 
Caramel.    Be.Ntimmunj»    des    Caramel- 

überzugs    mit    Zucker     gebrannten 

Kaffees  225. 

Carbolsäure  siehe  Phenol. 
Carnallit,  Kalibestimmung  313,  709. 
Cayotarinde,  Analyse  205. 
Ceritoxyde,  Trennung  von  Thorerde  28 
Ceroxvd.   Trennung  von  Thorerde  28, 
216,  676. 

Cevlun-Zimmtöl.  Untersuchung  276. 

Chinin,  Nachweis  208.  410.  —  Werth- 
bestimmung  246. 

Chinosol ,  Eigenschaften  und  Unter- 
scheidung von  Diaphterin  65. 

Chlor,  Darstellung  für  Laboratoriums- 
zwerke  36.  —  Bestimmung  neben 
Brom  514.  —  Nachweis  in  organischen 
Verbindungen  522. 

Chloraethyl,  Eigenschaften  407. 

Chliavadmium.  Absorptionsmittel  für 
Sehwefelwas<er.'-t<»tf  791. 

Chlorcalciuinaj>parat  509. 

Chloride.  Einflnss  auf  die  Bestimmung 
des  Stickstoffs  47. 

Chlorkaliiim.  Untersuchung  311.  — 
\Vass»'rb.'stimmung  314.  —  Verhalten 
zu  kolilensaurein  Amnion  362.  — 
Trennung  des  Chlorniagnesiums  von 
Chlorkalium  54. 

Chlorkalium -Chlorplatin  siehe  Chlor- 
platin-Chlorkaliun». 

(^hlomuignesium.  Trennung  von  Chlor- 
kalium und  Chlurnatrium  514.  — 
Darstellung  von  wasserfreiem  553. 

Chlovnatrium,  Bestimmung  im  Chlor- 
kalium 312. —  Verhalten  zu  kohlen- 
saurem Amnion  3(>1.  —  Trennung 
des  ChlonnaLTiiesiums  von  Chlor- 
natrium  514. 

Chloruform,  Kcinigiing  -45.  —  Nach- 
weis von  i'hos.irt'n  im  Chloroform  274. 

—  De.^tiinmung   des  Chluroforms  in 
der  Lufr  3:)1>:    in  Orgaiitlieilen  549. 

—  Nachweis  814. 


Chlorplatin-Chlorkalium  (Kaliumplatin- 
chlorid), Eigenschaften  315.  —  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  322.  —  Reduc- 
tion  501. 

Chlorquecksilber  (Quecksilberchlorid)» 
Bestimmung  307. 

Chlorsaure  Salze.  Bestimmung  527.  — 
Nachweis  714. 

Chocolade,  Untersuchung  und  Beur- 
theilung 201. 

Cholin  548. 

Chrom eisenerze.  Aufschliessung  686. 

Chromerze,  Aufschliessung  686. 

Cinchonin.  Nachweis  410. 

Citronellöl.  Prüfung  277. 

Citronenölaldehyd,  Farbenreaction  371. 

Citronensäure.  Nachweis  195,  714. 

Citronensaures  Ammon,  Herstellung' 
haltbarer  Lösung  185.  —  Bestimm- 
ung de^  Naturalisationspunktes  bei 
Herstellung  der  Lösung  für  Dünger- 
anal  vsen  780. 

Cocain.  Trennung  von  Morphin  210.  — 
Nachweis  541. 

Codein.  Nachweis  410. 

Coffearin  260. 

Coüfnac.  Beurtheilung.  Zuckergehalt  403. 

Coichicin,  Nachweis  346. 

Colchicum  autumnale.  Vergiftung  mit 
Colchicum  autumnale  809. 

Colemanit,  Analvsc  166. 

Colorimetric,  Vorrichtung  zur  Farben- 
vergleiehuni,'  242.  —  Bestimmung 
von  salpetriger  Säure  306.  —  Be- 
stimmung der  Nitrite  377. 

Copaivabalsam.  Prüfung  541.  —  Unter- 
suchung 8u3.  —  Nachweis  von 
(iurjnnl>alsiun  806. 

Corned  Beef,  Untersuchung  auf  Pferde- 
fleisch 269. 

Corybulhin.  Eigenschaften  und  Ver- 
halten zu  Alkaloidreagentien  74. 

Coryeavin.  Eigenschaften  und  Ver- 
halten zu  Alkaloidreagentien  74. 

Corydaliu,  Eitreiischaften  73.  —  Ver- 
halten zu  Alkaloidreuij:entien  74. 

Corydalis  cava.  Alkaloide  73. 

Cotoin,  Nachweis  409. 

Crotunaldehvd,  Farbenreaction  371,  374. 

p-t-uminaMehyd,    Farbenreaction  371. 

Cuminul.  Farbenreaction  375. 

Cyankaliiim,  Verhalten  bei  der  Fiiul- 
niss  742. 

Cyanque<'ksilber.  Nachweis  743. 
Cvanverbinduni:en.  Nachweis  in  forensen 
'Fällen  740;  im   Hlut  743. 
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Cyanwasserstoff,  Bestimmung  in  foren- 
sen  Fällen  742.  —  Verhalten  bei  der 
Fäulniss  742.  —  Bildune  ausForro- 
cyankalium  744.    —    Nachweis   745. 

Dachsfett,  Eigenschaften  6,  IH. 

Damhirschfett,  Eigenschaften  4,  16. 

Dampfspannung,  von  Mischungen  leicht 
flüchtiger  Flüssigkeiten  284. 

Dehydrooorydalin  73. 

Destillation,  Destilliraufsatz  für  Becher- 
gläser 18:^.  —  Gefass  zum  Auffangen 
von  im  Vacuuni  destillirten  Flüssig- 
keiten 692. 

Destillirapparat.  mit  Trockenkasten 
239.  —  für  fractionirte  Destillation 
242. 

Dextrine,  specifisches  Drehnngsver- 
mög'.'n  17o.  —  Kupftrreductions- 
veriiiögen  171. 

Dextrose,  s]).'cifisclies  Drehungsver- 
inög«.*n  170.  —  Bestimmung  im 
Leder  206.  -  Be^tinnnuiig  349,  352; 
nehnn  Fructose  und  Mannit  358.  — 
'rabell«'  zur  Be-^tinimung  396.  — 
Untt.'tscheidung  von  Milchzucker  729. 
—  S:«'he  auch  Traubenzucker. 

iJiätliylkoton.  Farbcnreaction  372. 

Dia|diteriij,  Unterscheidung  von  Chino- 

Sul    i)-). 

Diastase,  Bestinuming  der  rroteinstotfe 
604. 

DichlorbenzoKulfaniid.  Darstellung  696. 
Digitjiligi'uiii .     Nachweis    71;     neben 

Diuntiixin  72. 
l'igitalin.  Nachweis  346. 
Digitaliiiuin     verum.      Naehweis     71; 

nelM-n  Digitoxin  72. 
Diiritjilis  (ilykoside.  Nachweis  71. 
Digitogenin,  Verhalten  72. 
Digitoniji.  Verhalten  72. 
Digitnxiirenin.  Naihweis  71. 
I digitoxin.  Naehw»'is  72. 
Digitoxose,    charakteristische   Reaction 

72. 

Dihydr(»xy\vtinsäure,    Darstellung  695. 
Dinitrukresolkaliurn .      Unterscheidung 

von  Pikrinsäure  814. 
Dividivi,  Wassergehalt  203.  —  Analvse 

205. 

Dndiungsverniögen,  speeifisches .  der 
im  Wein  vorkommenden  Kohlen- 
hydrate 170. 

Diingtinittel,  Bestimmung  des  Kalis  710. 
Diingesalze,  Kalibe.stimmung  313. 
Kdelmard»*rfett,  p^igensehaften  8,  16. 
E:ch«'nhulzextracte,  Analvse  205. 


Eichenlohe,  Wassergehalt  203.  —  Ana- 
lyse 205. 

Eieralbumin,  Bestimmung  der  Protein- 
stoffe 654. 

Eiemudeln.  Nachweis  von  Eigelb  404. 

Eigelb,  Nachweis  in  Mehlfabrikaten 
und  Eiernudeln  404.  —  Eigenschaften 
des  Fettes  des  Eigelbes  405.  — 
Analyse  des  conservirten  Eigelbs  406. 

Eisen,  Bestimmung  im  gereinigten 
Zink  38;  im  Harn  149;  in  Zinn- 
schlacken 207.  —  Bestimmung  des 
Schwefelirehaltes  391,  791.  —  Lösen 
mittelst  Kupferchlorid-Chlorammoni- 
ums 500.  —  Bestimmung  im  Blut 
547.  —  Trennung  von  Beryllium  699; 
von  Mangan  700;  von  Aluminium 
700.  —  Trennung  von  Kobalt  702; 
von  Antimon  703;  von  Arsen  706. 
—  Trennung  von  Antimon  und  Arsen 
707.  —  Bestimmung  in  Eisenerzen 
686,  794;  im  Extraclum  ferri  poma- 
tum  und  in  Tinctura  ferri  j)omata 
73f).  —  Bestimmung  des  Öilieiums  im 
Ruheisen  793.  —  Bestimmung  des 
Eisens  im  Liquor  fVrri  alhuminati  808. 

Eisenerze.  Bestimmung  des  Zinkgehal- 
tes 792:  des  Eisengehaltes  794. 

Eiscnuxyd,  Keduction  180.  —  Bestim- 
mung in  Ackererde  799,  801. 

Eisenoxydsalze,  Einwirkung  von  Mor- 
phin und  von  Acetanilid  auf  Misch- 
ungen von  Eisenoxydsalzen  und 
Ferridcyankalium  62. 

Eiweiss,  Nachweis  und  Bestimmung 
im  Harn  67. 

EiweisskörptT,  Trennung  des  Peptons 
von  anderen  EiweisskOrpern  727. 

Elchfett.  Eigt-nschaften  3.   16. 

Elektrolyse  500.  —  Apparat  für  elektro- 
Ivtisehe  Bestinnnuniren  3U8. 

Elejnentaranalyse.  Be^immung  des 
Sti<kstoffs  196.  —  Verbrennungs- 
schiffchen 38o.  —  Elementiiranalyse 
von  Kohlen  557. 

Emetin,  Bestimnnmg  733. 

Emodin.  Nachweis  409. 

Entenfelt.  pjgenschaften  11,  16. 

Erde,  Analyse  der  Ackererde  797. 

E^erin.  Nachweis  540. 

Essigsaun*.  Apparat  zur  Gehaltsbestim- 
mung 237.  —  llotimmung  717. 

Eucalvpt«»!,  KigeMschaften207.  — Dar- 
stellung 20H. 

Eugcnul.  als  Aufhcllungsmittel  511. 

Exsiccat(»ren.  Küllmatenal  387.  —  Neue 
Exsiccatorformen  790. 
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Extract,  verschiedener  Eaifeesorten  254. 

—  Bestimmung  im  Wein  413. 
Extractionsapparat  239,  240,  504;   für 

Flüssigkeiten  671,  672. 

Extractionshülsen ,  für  Fettbestimm- 
ungen 179,  507. 

Extractum  ferri  pomatum,  Bestimmung 
des  Eisengehaltes  736. 

Füllungsap parat  242. 

Farbenreactionen ,  der  Aldehyde  und 
Ketone  369. 

Farbstoffe,  zum  Färben  von  Kaffee  249. 

—  Nachweis   auf  Kaffeebohnen  249. 
Ferridcyankalium ,      Einwirkung     von 

Morphin  und  von  Acetanilid  auf 
Mischungen  von  Eisenoxydsalzen  und 
Ferridcyankalium  62. 

Ferridcy ansalze,  zur  Kenntniss  der 
Ferridcvansalzc  63. 

Ferrocyankalium,  Gift  Wirkung  744. 

Fett,  Beitrag  zur  Chemie  der  Thier- 
fette  1  —  Bestimmung  des  Fettge- 
haltes der  Milch  31.  -  lligenschaften 
des  aus  echter  Macis,  Bombay-Macis, 
Maeis-Brucli  und  »Schalen  erhaltenen 
Fettes  58.  —  Extractionshülsen  für 
Fettbestimmungen  179.  507.  —  Be- 
stimmung in  Futtermitteln  240;  in 
Kaffeebolmen  253.  —  Eigenschaften 
des  Kaffoebohnenfettes  255;  des 
Pferilefcttes  269,  271;  des  Kinds- 
fettes  269;  dvs  Loberthrans  274.  -- 
Bestiinniuiig  im  thierischen  Or«?anis- 
mus  279.  —  FJgenschaften  des  Eigelb- 
fetU'.s  405.  —  Analyse  722.  —  Prü- 
fung dos  Käses  auf  fremde  Fette  751. 

—  Untersuchung  des  Käsefettes  752. 

—  Bcslimmung  des  Fettgehaltes 
vom  Käse  766. 

Fettsäuren,  Bestimmung  im  thierischen 

Organismus  279. 
Fettsäuren,  flüchtige,    Bestimmung  im 

Käsefett  756. 
Feuchtigkeit ,      Bestimmung     in    der 

Luft  336. 
Feuernngsanlagen,   Untersuchung  669. 
Fibrin,  Bestimmung  im  Blute  70. 
Fichtenharz,     Nachweis     im    Copalva- 

balsam  8o3. 
Fichtenlohe.     Wassergehalt    203.     — 

Analvse  205. 
Filter,  'offene  506. 
Filtrirapparat  242. 
Filtrirgest^/lle  243. 
Fiitrirpapier.  Prüfung  694. 
Fleischcxtract,  Bestimmung  der  ProteHn- 

stoffe  654.  —  Untersuchung  723. 


Fleisch  pepton,  Bestimmung  der  Protein- 
Stoffe  654.  —  Untersuchung  723. 

Flüssigkeiten ,  Dampfspannung  von 
Mischungen  leicht  flüchtiger  Flüssig- 
keiten 234.  —  Apparat  zur  Extrac- 
tion  von  Flüssigkeiten  671. 

Flüssigkeiten,  thierische,  Bestimmung 
des  Zuckergehaltes  280. 

Fluornatrium,  Verhalten  bei  höherer 
Temperatur  177. 

Fluorwasserstoffsäure ,        Darstellung 
reiner  388.   —   Darstellung,    Aufbe- 
wahrung,   Untersuchung    und    Ver- 
wendung 697. 

Flusssäure  siehe  Fluorwasserstoffsäure. 

Formaldehvd,  Bestimmung  18,  527, 
717,  719;  in  Milch  718.  —  Nachweis 
44,  371,  374,  518,  696,  714.  - 
Formal deliyd  als  Conservirungs-  und 
Härtungsmittel  511. 

Formenephon,  Verbesserung  183. 

Fruchtgelees,  Nachweis  von  Gelatine 
728. 

Fructose  siehe  Lävulose. 

Fructus  Tamarindorum,  Unter^chung 
733. 

Fuchsfett,  Eigenschaften  6,  16. 

Furfurol,  Farbenreaction  371,  375.  — 
Furfurol  als  Reagens  auf  Alkaloide 
410. 

Futtermittel.  Fettbestimmung  240. 

Gährkraft,  Bestimmung  in  Presshefe 
342. 

Gährungsenergie.  der  Hefe  342. 

Gährvermögen,  der  Hefe  342. 

Gährwirkung,  der  Hefe  342. 

Galaktose,  liestimnmng  355. 

Gansfett,  Eigenschaften  9,  10,  16. 

Garouille.  Analvse  205. 

Gasanalyse,  Verfahren  zur  Reduetion 
eines  Gasvolumens  auf  0®  und  Nor- 
maldruck 176.  —  Bestimmung  des 
Argons  in  der  atmosphärischen  Luft 
188.  —  Neuer  Apparat  zur  Gasanalyse 
234.  —  Bestimmung  des  speciflschen 
(Gewichts  von  Gasen  5Ul.  —  Nach- 
weis entzündlicher  Gase  in  der  Luft 
503.  —  Bestimmung  von  Sauerstoff 
in  (iasgemengen  504.  —  Gasabsorp- 
tionsai)parate  509.  —  Bestimmung 
der  salpetrigen  Säure  665. 

Gase,  Darstellung  von  Aethylschwefel- 
säure  aus  äthylenhalt  igen  Gasen  303. 
—  Bestimmung  brennbarer  Gase  in 
der  Luft  336,  503.  —  Bestimmung 
des  speciflschen  Gewichts  .501.  —  I>e- 
stimmung    von    Sauerstoff   in    Gas- 
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gemengen  504.  —  Gaswaschflasche 
509. 

Gasentwickelungsapparat,  für  Schwefel- 
wasserstoff 184,  809. 

Gasgraviineter  234. 

Gas  Waschflasche  509. 

Gelatine,  Nachweis  in  Wurstwaaren, 
Milch  und  Fruchtgelees  728. 

Gemsfett,  Eigenschaften  4,  16. 

Gennssmittel,  Vereinbarungen  zur  Unter- 
suchung und  Beurthcilung  722. 

Gerbmatt  rialien,  Untersuchung  und  Be- 
urtheilung  202.  —  Bestimmung  des 
Tannins  und  des  Gerbstoffs  719. 

Gerbstoff,  Bestimmung  in  Gerbmateri- 
alien 719. 

Gerste,  Bestimmung  der  Protelnstoffe 
65->. 

Getreidekaffee,  Untersuchung  262. 

Gewichte,  Aenderung  der  Eintheilung 
der  gebräuchlichen  Gewichtssätze  179. 

Gifte,  Diffusion  in  Leichen  347,  — 
Pfeilgifte  348,  550. 

Glas,  Pro  fang  zweier  Glassorten  auf 
ihre  relative  Härte  177. 

Glasbähne,  luftdichte  386. 

Glukose,  Verhalten  zu  Mineralsäuren 
519.  —  Siehe  auch  Dextrose  und 
Traubenzucker. 

Glycerin,  Bestimmung  719. 

Glykocoll.  Bestimmung  529. 

Glykosid,  der  Iponioea  pandurata  539; 
der  Rabelaisia  philippinensis  550. 

Glykoside,  Nachweis  der  Digitalis- 
Glykoside  und  ihrer  Spaltungspro- 
ducte  71.  —  Nachweis  409. 

Glyoxal,  Farben reaction  371. 

Granatwurzelrinde ,  maassanalytische 
Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes 
807. 

Griechische  Weine,  Analyse  136. 

Gummi,  Hestandtheile  von  Gummisaug- 
hütchen und  Gummispielsachen  340. 

Gummisanghütchen,  Untersuchung  340. 

Gummispielsachen.  Untersuchung  340. 

Gurjunbalsam,  Nachweis  im  Copaiva- 
balsam  806. 

Gurjunbalsam  öl,  Erkennung  in  äthe- 
rischen Oelen  61. 

Gypstäfelchen ,  Verwendung  in  der 
Löthrohranalyse  687. 

Haferasche,  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure 93. 

Hammelfleisch,  Zusammensetzung  268. 

Handschriften,  Untersuchung  81Ö. 

Harn,  Bestimmung  des  Harnstoffs  66, 
781 ;  des  Gesammtstickstofl's  66 ;  des 


Traubenzuckers  67.  —  Nachweis  und 
Bestimmung  von  Eiweiss  im  Harn  67. 

—  Bestimmung  des  Eisens  im  Harn 
149.  —  Urometer  für  geringe  Hani- 
mengen  221.  —  Bestimmung  des 
Acetons  im  Harn  278;  des  Zuckers 
280;  des  Stickstoffs  326;  der  Harn- 
säure und  der  Xanthinbasen  546, 
737;  der  Proteinstoffe  654;  der 
Harnsäure  720,  782;  des  Gesammt- 
kohlenstoffs  737.  —  Nachweis  von 
Indoxylschwefelsäure  738;  von  Uro- 
bilin  *738 :  von  Pepton  738.  —  Ein- 
fluss  einiger  Medicamente  auf  die 
Analyse  des  Harns  776. 

Harnsäure,  Bestimmung  im  Harn  546, 
720,  737.  782.- 

Harnstoff,  Bestimmung  im  Harn  66, 
781.  —  Apparat  zur  Bestimmung 
des  Stickstoffgehaltes  237.  —  Fäll- 
barkeit  durch    Phenylhydrazin   545. 

Hartblei  siehe  Blei. 

Harz,  Nachweis  von  Copaivabalsam  805. 

Hasenfett,  Eigenschaften  8,  16. 

Hausentenfett.  Eigenschaften  11,  16. 

Hansgansfett,  Eigenschaften  9,  16. 

Haushuhnfett.  Eigenschaften  11.  16. 

Hauskaninchenfett.  Eigenschaften  9, 16. 

Heberansauger  508. 

Hefe,  Untersuchung  341. 

Hefeabsud.  Bestimmung  der  Protein- 
stoffe  654. 

Heissluftmotor  510. 

Heiztisch,  für  Mikroskope  508. 

Heizworth.  Bestimmung  669. 

Helium,  Nachweis  in  Quellengasen  191. 

—  Atomgewicht  79. 
Herbstzeitlose.  Vergiftung  mit  Colchi- 
cum autumnale  809. 

Heu,  Verdauung  730. 
Hexamethylenamin,  Rcactionen  44. 
Hexamethylparaleukanilin,  \  estiramung 
I       199. 

I   Hirscbfett,  Eigenschaften  3,  16. 
Holzschliff,  Nachweis  im  Papier  343. 
p.  Homosalicylaldehvd,  Farbenreaction 

372. 
'   Honig,   Bestimmung  der  Lävulose  im 

Honig  531. 
Homleder.  Wassergehalt  204. 
Hundefett,  Eigenschaften  5.  16. 
Ichthyol.    Nachweis   und   Bestimmung 

von     salicvlsaurem    Natron     neben 

Ichthyol  63. 
Iltisfett.  Eigenschaften  8,  16. 
Indicatoren,    Ueber    Verwendung    von 

Phenolphtalein  u.  Methylorange  184. 
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Indoxylschwefelsäure ,  Nachweis  im 
Harn  788. 

Inulin,  Verhalten  zu  Oxalsäure  519.  — 
Eigenschaiten  520. 

Invertzucker ,  specifisches  Drehungs- 
vemiögen  170.  —  Tabelle  zur  Be- 
stimmung des  Invertzuckers  398, 
402. 

Ipomeolsäure  540. 

Iponioea  pandurata  539. 

Ipomoeln  540. 

IpomoeYn säure  540. 

Iridol.  Farben reaction  194. 

Isobutylaldchyd,  Farbenreaction  371, 
374. 

Isomaltose,  specifisches  Drehungsver- 
raögeu  170.  —  Kuj^ferredactionsver- 
niögen  170. 

Jod,   Bestimmung  in  organischen  Jod- 

•  Präparaten  64.  —  Ueber  normales 
Vorkommen  im  Thierkörper  64.  — 
Nachweis  in  organischen  Verbin- 
dungen 522.  —  Nachweis  696.  — 
Nachweis  und  Bestimmung  in  orga- 
nischen Verbindungen  716;  im  Leber- 
thran  732.  —  Bestimmung  im  Aifodin 
731. 

Jodkalium,  Untersuchung  des  im  Handel 
vorkommenden  244.  —  Werthbestim- 
niung  244.  —  Nachweis  von  Verun- 
reinigunjjfen  408.  —  Einfluss  auf  die 
Harnsäurebestimmung  784. 

Jddsaure  Salze,  Verhalten  zu  Formal- 
dehvd  528. 

Jüd-Vasogen  735. 

Jod-Vasol  „Hell"'.  Darstellung  und 
Untersuchung  734. 

Jodzahl,  der  Cacaobutter  1G3.  381. 

Justir- Vorrichtung,  für  analytische 
Wagen  180. 

Käse,  Prüfung  auf  fremde  Fette  (Kunst- 
käse), Wasser-  und  Fettbestinnnung 
751.  —  Anah>en  verschiedener  Käse 
762,  765. 

Käsefett,  Unter-^uchung  752.  —  Ge- 
winnung 754. 

Käsegilt  74. 

Kaffee,  Bestimmung  des  Caramelüber- 
zugs  mit  Zucker  gebrannten  KaffVes, 
sowie  über  Untersuchung  gebrannten 
Kaffees  überhaupt  225.  —  Unter- 
suchung und  Bcurth«  ilung  249. 

Kaffeebohnenfett,  Eigenschaften  255. 

Kaffee fruchtfleisch,  Analyse  253. 

Kaffeegerbsäure,  Bestimmung  257. 

Kaffeesurrogate ,  Zusammensetzung , 
Untersuchung  und  Beurtheilung  261. 


Kainit,  Kalibestimraung  192,  313,  709. 

Kalbfleisch,  Zusammensetzung  268. 

Kali,  Bestimmung  159,  311;  Nachweis 
und  Bestimmung  auf  spectroskopi- 
schem  Wege  389 ;  in  Ackererde  799. 
—  Analyse  der  Kalisalze  191.  — 
Nachweis  512.  —  Bestimmung  des 
Natrons  neben  Kali  513.  —  Bestim- 
mung als  Perchlorat  707. 

Kaliapparat  509. 

Kalisalze,  Analyse  191,  311. 

Kalium,  Spectroskopischer  Nachweis 
382.  —  Siehe  auch  Kali. 

Kalk,    Bestimmung   in  Ackererde  799. 

Kalk  Wasser,  zumTitriren  saurer  Flüssig- 
keiten 388. 

Kamillenöl,  deutsches,  Untersuchung 
208. 

Kampherspiritus,  Werthbestimmung 
544. 

Kaninchen  fett,  Eigenschaften  9,  16. 

Kaolin,  Bestimmung  in  Ackererde  801. 

Kartoffeln.  Solaninj^ehalt  210. 

Kasernenluft,  Untersuchung  340. 

Ka>tanienholzextracte,  Analyse  205. 

Katzen  fett,  Eigenschaften  7,  16. 

Ketone,  Farbenreactionen  369. 

Kieselsäure,  Bestimmung  in  Zinn- 
schlacken 207;  in  Ackererde  799. 

Kieselsaure  Salze,  Bestimmung  des 
Wassers  in  Silicaten  33.  —  Auf- 
schlussmittel 382.  —  Vorrichtung 
zum  Aufschliessen  von  Silicaten  388. 

Kirschwasser,  Bestimmung  des  Benz- 
aldehyds im  Kirsch  Wasser  403. 

Knochen,  Bestimmung  des  geoloirischen 
Alters  fossiler  Knocncn,  Analyse  538. 

Knoppem,  Wassergehalt  203.  -  Ana- 
lyse 205. 

Kobalt.  Trennunij  von  Nickel  701 ;  von 
Eisen  702;  von  Antimon  703;  von 
Arsen  706. 

Könij^swasser,  toxikologischer  Nachweis 
412. 

Kohlen,  Elementaranalvse  von  Kohlen 
557. 

Kohlenhydrate.  Untersuchung  der  Koh- 
lenhydrate der  Kaffeebohne  257. 

Kohlenoxyd.  Bestimmung  in  der  Luft 
3:36.  -1  Nachweis  im  Blut  412.  — 
Absorption  durch  das  Blut  550. 

Kohlensäure,  Apparat  zur  13estimmung 
der  Kohlensäure  182,  237.  —  Be- 
stimmung in  der  Luft  329;  in  der 
Ackererde  797,  799. 

Kohlensaures  Ammon,  Anwendung  in 
der  Wasseranalvse  359. 
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Kuhlensaares     Kalium  -  Kupfer     siehe 

kohlensaures  Kupfer-Kalium. 
Kohlensaures  Kupfer- Kalium,   zur  Be- 

stimniunff  der  Zuckerarten  395. 
Kohlenstoff,  Bestimmung  im  Harn  737; 

in  Ackererde  797. 
Kolophonium,    Nachweis   im   Copaüva- 

haisam  803. 
Korkpresse  510. 

Kraftfattormittel,  Verdauung  730. 
Kreatin.    im    Fleischextract    723.    — 

Nachweis  726. 

Kreatinin,  im  Fleischextract  723.  — 
Nachweis  726. 

Krystallviülett,  Bestimmunsr  199. 

Kunstkäse,  Nachweis  im  Käse  751. 

Kunstkaffee,  Erkennung  260. 

Kupfer,  quantitative  Bestimmung  und 
Trennung  von  Zink  und  Cadmium 
40.  —  Vorkommen  und  Bestimmung 
in  organischen  Substanzen  und  Nah- 
mngsmitteln  51.  —  Zur  Frage  der 
toxikologischen  Bedeutung  57.  — 
Nachweis  im  Blut  231.  —  Bestim- 
mung 308.  —  Trennung  von  Antimon 
703:  von  Arsen  706;  von  Antimon 
und  Arsen  706.  —  Vorkommen  kleiner 
Mengen   im  destillirten  Wasser  791. 

Kupferoxydul,  über  die  Form  der  Be- 
stimmung des  bei  Zuckerbestim- 
mungen abgeschiedenen  48. 

Laboratoriumsturbine  241. 

Lackmusstifte  792. 

Lävulose,  specifisches  Drehungsver- 
mögen 170.  —  Bestimmung  a54.  521; 
im  Honig  531.  —  Tabelle  zur  Bestim- 
mung 397. 

Laktose  siehe  Milchzucker. 

Lampen,  Bunsen- Brenner  aus  Glas 
56.  —  Dochtloser  Henzinbrenner  507. 
—  Bunsen -Brenner  mit  Röhren- 
träger 224;  mit  Sicherheitskorb  691. 

Leberthran,  Eigenschaften  274.  — 
Werthbestimmung  732. 

Leder,  Untersuchung  und  Beurtheilung 
203.  —  Wassergehalt  203. 

Leichen ,  Diffusion  von ,  Giften  in 
Leichen  347. 

Leim,  Trennung  von  Albumose  725.  — 

Nachweis  726. 
Leimpepton,   Trennung   von  Albumose 

725. 

Leukanilin,  Bestimmung  199. 
Liqueure,  künstliche  Färbung  403. 
Liquor  ferri  albuminati,   Bestimmung 
des  Eisengehaltes  808. 


Liquor  blumbi  subacetici,  maassana- 
lytische Gehaltsbestimraung  209. 

Lithion,  Bestimmung  513. 

Lithium,  Dissociationsspectrum  382. 

Löslichkeit,  Bestimmung  bei  höherer 
Temperatur  in  leicht  flüchtigen  Lö- 
sungsmitteln 234. 

Löthrohr- Analyse.  Verwendung  von 
Gypstäfelchen  687. 

Luft,  Bestimmung  des  Argons  in  der 
Luft  188.  —  Analyse  der  Luft  329. 
—  Verunreinigung  durch  die  Be- 
leuchtung 340.  —  lieber  Verschlech- 
terung der  Luft  durch  Gasheizappa- 
rate 340.  —  Untersuchungen  über 
die  Luft  in  Baumwollspinnereien  340 ; 
in  Kasernen  340.  —  Apparat  zum 
Nachweis  entzündlicher  Dämpfe  503. 

Luftbad,  aus  Asbest  182. 

Luftpumpe,  Druckluftpumpe  für  Fuss- 
betrieb  692. 

Luft-Trockenschrank  238. 

Lysidin,  Eigenschaften  277.  —  Einfluss 
auf  die   Hainsäurebestimmung  783. 

Lysimeter  234. 

Maassanalyse,  Bestimmung  des  Form- 
aldehyds 18;  des  Arsens  42;  des 
Bleies  58;  des  Jodes  in  organischen 
Jodpräparaten  64;  der  Phosphor- 
säure 81;  der  Arsensäure  94;  des 
Eisens  im  Harn  153.  —  Bürette  mit 
automatischer  Nullpunktseinstellung 
183.  —  Ueber  die  Verwendung  von 
Phenolphtaleln  und  Methylorange 
als  Indicatoren  184.  —  Bestimmung 
von  organischen  Substanzen  197.  — 
Gehaltsbestimmung  des  Liquor 
blumbi  subacetici  209.  —  Baryum- 
thiosulfat  zur  Titerstellung  der 
Lösungen  in  der  Jodometrie,  Alkali- 
metrie  und  Acidimetrie  220.  — 
Werthbestimmung  des  Jodkaliums 
244;  des  Chinins  246.  —  Quan- 
titative Analyse  von  alkalischen 
Benzoaten  278.  —  Bestimnmng  des 
Acetons  im  Harn  278.  —  Schweflige 
Säure  zur  volumetrischen  indirecten 
Analyse  307  —  Bestimmung  von 
Quecksilberchlorid  307:  von  Kupfer 
308;  primärer,  secundärer  und  ter- 
tiärer Amine  327.  —  Bestimmung 
organischer  Substanzen  in  der  Luft 
338.  —  Jodometrische  Bestimmung 
verschiedener  Zuckerarten  349.  — 
Kalkwasser  zum  Titriren  saurer 
Flüssigkeiten  388.  —  Bestimmung 
von   Schwefel   in   Eisen   und   Stahl 
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391.  —  Selbsteinstellende  Messpipette 
504,  —  Bestimmung  des  Phenols 
529.  —  Anwendung  des  normalen 
Natriumoxalats  in  der  Titriranalyse 
639.  —  Methoden  zur  Titerstellung 
von  Normalsalzsäure  688.  —  Ver- 
suche ober  die  Haltbarkeit  titrirter 
Pemianganatlösungen  695.  —  Dar- 
stellung von  Oxalsäure  för  Titer- 
stellnngen  697.  —  Bestimmung  der 
Harnsäure  720.  —  Bestimmung  des 
Emetins   733.    —    Geaichte    Mess- 

fefässe  787.  —  Bestimmung  des 
lisens  in  Eisenerzen  794  —  Be- 
stimmung der  Alkaloide  der  Granat- 
wurzelrinde 807. 

Macis.  Eigenschaften  des  Fettes  58. 

Macisbruch.  Eigenschaften  des  Fettes  58. 

Macisschalen,  Eigenschaften  des  Fettes 
58. 

Madeira- Wein,  Analysen  130. 

Magensaft.  Conservirung  729. 

Magnesia,  Bestimmung  in  Ackererde 
799. 

Magnesium,  Verbindungen  mit  Phos- 
phorsäure 289.  —  Atomgewicht  551. 

Malachitgrün  G,  Bestimmung  199. 

Malaga- Wein,  Analysen  134,  136. 

Maltol,  Eigenschaften  57. 

Maltose,  speciiisches  Drehungsvermögen 
170.  —  Kupferreductionsvennögen 
170.  —  Bestimmung  355.  —  Tabelle 
zur  Bestimmung  399. 

Malz,  Chemie  und  Physiologie  des 
Malzes  200.  —  Bestimmung  der 
Proteinstoffe  652. 

Malzkaffee,  Untersuchung  262. 

Mangan,  Trennung  von  Eisen  700.  — 
Bestimmung  in  Ackererde  799. 

Mannose,  Bestimmung  355. 

Marsala-Wein,  Analysen  132. 

Maschinenöle  siehe  Oele. 

Medicamente,  Einfluss  auf  die  Analyse 
des  Harns  776. 

Mehl,  Nachweis  des  Taumellolchs  im 
Roggenmehl  210.  —  Nachweis  von 
Mutterkorn  im  Mehl  273. 

Mehl  fahr  ikate,  Nachweis  von  Eigelb 
404. 

MessgefUsse,  geaichte  787. 

Metalle,  Nachweis  sehr  geringer  Mengen 
2'M,  —  Activirte  Metalle  zur  K<;- 
duction  in  neutraler  Lösung  497. 

Methyläthvlacrolein ,  Farbcnreaction 
374. 

Methylaldeliyd  siehe  Formaldehyd. 

Methylamine,    Trennung     von    Mono- 


Di-  und  Trimethylamin  322.  —  Ver- 
halten 325. 

Methylgrün,  Bestimmung  199 

Metbylhexvlketon,  Farbcnreaction  371^ 
375. 

Methylnonylketon,  Farbcnreaction  371, 
375. 

Methylorange,  Anwendung  184 

Methylpropylketon,  Farbcnreaction  371, 
375. 

Mikroskopie,  Nachweis  der  Färbung- 
von  Kaffeebohnen  249.  —  Unter- 
suchung von  Kaffeesurrogaten  264.  — 
Nachweis  von  Mutterkorn  273.  — 
Untersuchung  des  Staubs  verschie- 
dener Gewerbebetriebe  340.  —  Unter- 
suchung von  Presshefe  341.  —  Heiz- 
tisch mit  Selbstregulirung  für  con- 
stante  Temperaturen  508.  —  Auf- 
hellungsmittel 511.  —  Conservirungs- 
und  Härtungsmittel  511. 

Milch,  Bestimmung  des  Fettgehaltes 
31 ;  des  Gesammtstickstoffs  66 :  der 
Pro teTn Stoffe  654 ;  des  Formaldehvds 
in  Milch  718.  —  Nachweis  von  Gela- 
tine 728. 

Milchzucker,  Bestimmung  355;  neben 
Saccharose  358.  —  Bestimmung  in 
Fleischpepton  728.  —  Unterscheidung- 
von  Dextrose  729. 

Mimosenrinde,  Wassergehalt  203.  — 
Analyse  205. 

Mineralien,  Bestimmung  der  Härte 
233. 

Molybdänsaures  Ammon,  Darstellung 
einer  haltbaren  Lösung  310.  —  Her- 
stellung der  Lüsnng  für  Phosphor- 
säure-Bestimmungen 791. 

Monochloracetaldehyd,  Farbcnreaction 
371. 

Monochloraceton.    Farbcnreaction   372. 

Monochloraldehyd,  Farbcnreaction  374^ 

Moorerde,  Untersuchung  800. 

Mooserde,  Untersuchung  800. 

Morphin.  Einwirkung  auf  Mischungen 
von  Eisenoxydsalzen  und  Ferridcyan- 
kalium  §2.  —  Trennung  von  Cocain 
210.  —  Nachweis  275.  346,  410. 

Mutterkorn,  Nachweis  271. 

Myrobalanen,  Wassergehalt  203.  — 
Analyse  205. 

Nahrungsmittel,  A^orkommen  und  Be- 
stimmung von  Kupfer  in  Nahrungs- 
mitteln 51.  —  Prüfung  auf  Benzog- 
säure 202.  —  Untersuchung  auf 
künstliche  Färbung  404.  —  Nachweis 
des  Eigelbs  in  Mehlfabrikaten,  speciell 
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in  Eiemudeln  404.  —  Vereinbarungen 
zur  Untersuchung  und  Beurtheilung 
722. 

Naphtionsäure,  zur  Bestimmung  der 
salpetrigen  Säure  806. 

Naphtol,  Nachweis  von  «-  und  f-Naph- 
tol  518. 

Narcotin,  Verhalten  bei  dem  Stas- 
Otto 'sehen  Verfahren  72.  —  Nach- 
weis 409. 

Natrium ,  Spcctroskopische  Nachweis 
382.  —  Siehe  auch  Natron. 

Natriumsuperoxyd,  zum  Aufschliessen 
von  Chromerzen  und  Chromeisen- 
erzen 686. 

Natron,  Bestimmung  im  Borax  177.  — 
Bestimmung  neben  Kali  513.  —  Nach- 
weis 694.  —  Bestimmung  in  Acker- 
erde 799. 

Nickel,  Trennung  von  Kobalt  701.  — 
Untersuchung  702. 

Niederschläge,  Vorrichtung  zur  Be- 
schleunigung des  Ausfällens  178. 

Nitroprussidnatrium,  Darstellung  696. 
—  zum  Nachweis  von  freiem 
Schwefelwasserstoff  696. 

Nitroso-y^-Niiphtol,  Anwendung  in  der 
quantitativen  Analyse  699. 

Nussbohnenkaffee,  afrikanischer  263.  — 
Zusammensetzung  264. 

Oele,  Apparat  zur  Bestimmung  der 
Viscosität  von  Schmierölen  536.  — 
Fluidimeter  536.  —  Viscosimeter 
für  Maschinenöle  688. 

Oele.  ätherische,  Verhalten  zu  Zinn- 
cblorür  60.  —  Methoden  zur  Prüfung 
des  Rosenöls  96.  —  Untersuchung 
von  Pfetferminzöl  275.  —  Ueber 
Ceylon-Zimmtöl  276.  —  Prüfung  des 
Citronellölfl  277. 

Oleum  amygd.  amar.,  Farbenreaction 
375. 

Organische  Substanzen,  Vorkommen 
und  Bestimmung  von  Kupfer  in  or- 
ganischen Substanzen  51.  —  Be- 
stimmunsr  197.  —  Bestimmung  des 
Stickstoffs  326.  —  Bestimmung  in 
Luft  338.  —  Nachweis  und  Be- 
stimmung von  Jod  in  organischen 
Verbindungen  716. 

Oxalsäure,  Verhalten  bei  der  Fäulniss 
549.  —  Darstellung  zur  Titerstellung 
697. 

Oxalsaures  Kali,  Anwendung  bei  der 
Bestimmung  des  Stickstoffs  326. 

Oxalsaures  Natron.  Verwendung  in  der 
Titriranalyse  639. 


0. — Oxybenzaldehyd,  Farbenreaction 
372. 

Palladium,   Trennung  von  Platin  796. 

Pandermit,  Analyse  167. 

Papaverin,  Verhalten  bei  dem  Stas- 
Otto 'sehen  Verfahren  72. 

Papier,  Prüfung  343.  —  Prüfung  von 
Filtrirpapier  694. 

Paracotom,  Nachweis  409. 

Paraldehyd,  Farbenreaction  374. 

Paraleukanilin,  Bestimmung  199. 

Pararosanilin,  Bestimmung  199. 

Pepsinverdauung  729. 

Pepton,  Bestimmung  der  Protetnstoffe 
im  Pepton  .Witte*  654.  —  Gehalt 
an  Pepton  im  Fleischextract  724  — 
Bestimmung  im    Fleischpepton  725. 

-  Bestimmung  726.  —  Trennung 
von  anderen  Eiweisskörpern  727.  — 
Nachweis  im  Harn  738. 

Perchlorsäure    siehe    Ueberchlorsäure. 

Permeabilität,  Bestimmung  im  Erd- 
boden 802. 

Perubalsam,  Prüfung  auf  Verfälschung^ 
541.    . 

Petroleum,  Nachweis  in  Kleidern  und 
auf  Holz  550. 

Petroleuraäther,  Reinigung  245. 

Pfetferminzöl,  Untersuchung  275. 

Pfeilgifte  348,  550. 

Pferdefett,  Eigenschaften  269,  271. 

Pferdefleisch,  chemischer  Nachweis  267.^ 

—  Zusammensetzung  268. 
Phenol,  Bestimmung  529. 
Phenolphtalein,    Anwendung    184.    — 

Bestimmung  199. 

Phenylhydrazin,  Condensationsproducte- 
mit  Aldehyden  325.  -  Phenyl- 
hydrazin als  Reductionsmittel  zur 
Darstellunar  aromatischer  Verbin- 
dungen 326. 

Phosgen,  Nachweis  im  Chloroform  274. 

Phosphate,  Thonerdebestimmung   193. 

Phosphor,  Bestimmung  bei  gerichtlichen 
Untersuchungen  347.  —  Bestimmung 
in  Ackererde  798. 

Phosphorsäure .  maassanalytische  Be- 
stimmung 81.  —  Beschleunigung  der 
Fällung  mit  molybdänsaurem  Ammon 
178.  —  Apparat  zur  Bestimmung 
241.  —  Verbindungen  mit  Magnesia 
289.  —  Herstellung  von  molybdän- 
saurer Ammonlösung  zur  Phosphor- 
säurebestimmungen  791.  —  Bestim- 
mung in  Ackererde  800. 

Phosphorsaure  Magnesia,  Verbindungs- 
formen 289. 
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Photometrie,  Spiegelphotometer  384. 
Physostigmin,  Nachweis  409. 
Pikrinsäure,   Nachweis  518.    —  Nach- 
weis  und   Unterscheidung   von    Di- 

nitrokresolkalium  813. 
Pikrinsäure     Methylamine,    Verhalten 

324. 
Piperazin,  Einüuss  auf  die  Harnsäure- 

bestimnmng  783. 
Pipette,  .selbsteinstellende  Messpipette 

504,  693,  694. 
Platin,  Trennung  des  Palladiums  von 

Platin  796. 
Platinwiderstands-Therinometer,  zur  Be- 
stimmung hoher  Temperaturen  785. 
Polarimeter  385. 
Polarisation,  Drehun^rsvermögen  der  im 

Wein  vorkommenden  Kohlenhydrate 

170, 
Pularisationsapparate,  •  neuer     Scalen- 

beleuchtungsapparat  für  Polarimeter 

181.  -  Polarimeter  385. 
Port-Wein,  Analysen  132,  134. 
Protein,     Beiträge    zur    Chemie     der 

ProteYnfällungen  64:1 
Pseudaconitin,  Verhalten  211. 
Pyknon.eter  179,  692. 
Pyrantin,  Eigenschaften  65. 
Pyrometer,  technisches  35.  —  Neues, 

'„Termofon"  5^2. 
Quebrachuholz,   Wassergehalt   203.  — 

Analyse  205. 
Quebraohoholzextracte,  Analyse  205. 
Quecksilber.  Nachweis  bei  Vergiftungen 

212.  —  Bestimmung  in  I.ult  337. 
Quellengase.    Gehalt    an    Argon    und 

Helium  191. 
Kabelaisia  philippinensis  550. 
Kaffinose,  Bestimmung  355 
Reactionen,  nach  Autoren  benannte  785. 
Keagensglashalter  243. 
Reagensrolir,  verbessertes  791. 
Reagentien,  nach  Autoren  benannte  785. 
Refractometer,  neues  Universalrefracto- 

meter  181. 
Reh  fett,  Eigenschaften  4,  16 
Reitersicherung,  für  analytische  Wagen 

180. 
Rhamnose.  Hcstimmung  355. 
Rhodanwasserstoifsäure,      Bestimmung 

528. 
Rindfleisch.  Zusammensetzung  268. 
Rindsfett,  Eigenschaften  269. 
Röhren,  Vorrichtung  zum  Erhitzen  224. 
Röhrenträger,  an  Bunsen-Brennern  224. 
Roggenmehl  siehe  Mehl. 
Rohrzucker  siehe  Zucker. 


Rosanilin,  Bestimmung  199. 

Rosenöl,  Methoden  zur  Prüfung  auf 
Reinheit  96. 

Rove,  Wassergehalt  203  —  Analyse  205. 

Rtlben,  Bestimmung  des  Zuckergehalts 
505. 

Saccharin,  Untersuchung  532.  —  Nach- 
weis 715. 

Saccharose  siehe  unter  Zucker. 

Sadebaumöl,  Nachweis  808. 

Säure,  Bestimmung  der  freien  Säure 
im  Ammonsulfat  731 ;  im  Leber- 
thran  732. 

Safransurrogat,  ( Dinitrokresolkalium ), 
Unterscheidung  von  Pikrinsäure  814. 

Sakkakaffee  253. 

Salicin,  Nachweis  410. 

Salicylsaures  Natron,  Nachweis  und 
Bestimmung  bei  Gegenwart  von  Ich- 
thyol 63. 

Salol,  Reaction  275. 

Salpetersaure  Salze,  Bestimmung  des 
Stickstoffs  neben  Nitraten  46.  — 
Nachweis  714.  —  Einfluss  auf  die 
Analyse  des  Harns  777. 

Salpetrige  Säure,  colorimetrische  Be- 
stimmung kleiner  Mengen  306.  — 
Nachweis  310.  —  Bestimmung  in 
der  Lutt  337.  —  Gasvolumetrische 
Bestimmung  665.  — 

Salpetrigsaure  Salze,  Nachweis  und 
colorimetrische  Bestimmung  377.  — 
Nachweis  714. 

Salzsäure,  toxikologischer  Nachweis 
freier  Salzsäure  412.  ~  Titerstellung 
von  Normalsalzsäure  688. 

Salzsaures  Chitosinamin,  Bestimmung 
355. 

Salzsaures  Dimethylamin,  Verhalten 
324. 

Salzsaures  Monomethvlamin,  Verhalten 
324. 

Salzsaures  Trimethylamin,  Verhalten 
324. 

Santonin,  Nachweis  408. 

Sauerstoff,  Bestimmung  in  Gasgemengen 
504. 

Sehellack  harzsäuren,  Verhalten  bei  der 
Trennung  von  Fettsäuren  und 
Harzsäuren  nach  Gladding  und 
Twitchell  24. 

Schilddrüse,  wirksamer  Bestandtheil 
derselben  64. 

Schilddrüsen-Präparate,  Wcrthbestim- 
mung  64. 

Schmelzpunkt,  Apparat  zur  Bestimmung 
386.  —  Bestimmung  685. 
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"Schmieröle  siehe  Oele 

Scbriftfalschungen,  Nachweis  810. 

Schüttel- Apparat  241,  674. 

Schwefel,  bestiiniriung  in  Eisen  und 
Stahl  391,  791 ;  in  Ackererde  798,  799. 

Schwefelsäure,  Bestimmung  von  Arsen 
in  concentrirter  387.  —  Nachweis 
eines  Arsengehaltes  665. 

Schwefelsaure  Kali-Magnesia,  Kalibe- 
stimmung 812. 

Schwefelsaure  Magnesia,  Verhalten  zu 
kohlensaurem  Amnion  362. 

Schwefelsaurer  Kalk,  Verhalten  zu 
kohlensaurem  Ammon  362. 

Schwefelsaures  Ammon,  Wasserbestim- 
raung  und  Untersuchung  731. 

Schwefelsaures  Kali.  Untersuchung  312. 

Schwefelsaures  Natron,  Verhalten  zu 
kohlensaurem  Ammon  362. 

Schwefelwasserstoff,  Entwickelungs- 
apparat  184,  309.  —  Bildung  aus 
schwefliger  Säure  663.  —  Nachweis 
696.— Absorptionsmittel  für  Schwefel- 
wasserstoff 791. 

Schwefelzink.  Nachweis  im  Zinkoxyd 
274. 

Schweflige  Säure,  als  Mittel  zur  volu- 
metrischen  indirecten  Analyse  307. 
—  Reduction  zu  Schwefelwasserstoff 
663. 

Schweinefleisch,  Zusammensetzung  268. 
Sclererythrin,  Spectrum  272. 
Scleroxanthin,  Spectrum  272. 
Seifen,     Bestimmung    im    thierischen 
Organismus  279. 

Sherry-Wein.  Analysen  130. 
Silber,  Vertheilung  in  Werkbleibarren 
536. 

Silicate  siehe  kieselsaure  Salze 

Siliciuro,  Bestimmung  im  Roheisen  793. 

Smyma-Wein,  Analysen  136. 

Solanin.  Gehalt  der  Kartoffeln  an  Sola- 
nin  210. 

Sorbose,  Bestimmung  355. 

Sozojodol-Salze,  Prüfung  207. 

Specifisches  Gewicht,  Bestimmung  von 
geringen  Hammengen  221 ;  von  Kaffee- 
bohnen 251 ;  von  Gasen  501.  -  Speci- 
ffsches  Gewicht  wässriger  Lösungen 
von  Ameisensäure  525.  —  Bestimmung 
von  wässrigen  Zuckerlösungen  308. 

Spectroskoüie,  Untersuchung  von  Blau- 
holz- und  Mutterkornfarbstoff  272.  — 
Nachweis  der  Alkalimetalle  und  der 
Metalloide  382.  —  Nachweis  und 
Bestimmung  des  Kaliums  389. 


Spermaflecken,  Erkennung  411. 

Spiegelphotometer  384. 

Spirituosen,  Beurtheilung,  Zuckergehalt 
403. 

Staarenfett,  Eigenschaften  12,  16. 

Stachyose,  Bestimmung  355. 

Stärke,  Bestimmung  in  Hefe  341. 

Stärkezucker,  Prüfung  des  Weines  auf 
unreinen  Stärkezucker  168. 

Stahl,  Bestimmung  des  Schwefelgehal- 
tes 391.   —  Lösen  mittelst  Kupfer- 
chlorid-Chlorammoniums 500.  — 
Bestimmung  des  Schwefels  791.  — 
Siehe  auch  Eisen. 

Stative  243. 

Staub,  Bestimmung  in  der  Luft  339. 
—  Mikroskopische  Untersuchung  des 
Staubs  verschiedener  Gewerbebe&ieb« 
340. 

Stearinsaures  A tropin,  Eigenschaften  61. 

Stearinsaures  Cocain,  Eigenschaften  62. 

Stearinsaures  Morphin,  Eigenschaften  61. 

Stickstoff,  Bestimmung  neben  Nitraten 

46,  777.  —  Einfluss  von  Chloriden 
auf  die  Bestimmung  des  Stickstoffs 

47.  —  Bestimmung  in  Milch  und 
Harn  66.  —  Bestimmung  196.  — 
Apparat  zur  Bestimmung  in  Ammon- 
salzen  und  in  Harnstoff  237.  —  Be- 
stimmung im  Harn  und  organischen 
Substanzen  326.  —  Bestimmung  nach 
Kj eldahl  523.  —  Atomgewicht  748. 

Strychnin,  Nachweis  345,  409. 

Süd  weine,  Beiträge  zur  Kenntniss  der 
Südweine  102. 

Süss  weine,  Beiträge  zur  Kenntniss  der 
Süssweine  102.  —  Fa9on-Süssweine, 
Analysen  142. 

Sumach,  Wassergehalt  203.  —  Analyse 
205. 

Superphosphate,  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure 93:  des  Kalis  192. 

Sylvinit,  Kalibestimmung  313. 

Tannin,  Nachweis  518.  —  Bestimmung 
in  Gerbmaterialien  719. 

Tartarus  depuratus  siehe  weinsaures 
Kali,  saures. 

Tassenprobe,  Anstellung  zur  Beurthei- 
lung eines  Kaffeesurrogates  265. 

Taubenfett,  Eigenschaften  12,  16. 

Taumellolch,  ^  achweis  im  Roggenmehl 
210. 

Teigwaaren,  Untersuchung  auf  künst- 
liche Färbung  404. 

Tellur,  Atomgewicht  281. 

Tellurschwefel,  japanischer,  Analyse  284. 

Termofon  502. 
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Terpentin,  Untersuchung  der  Terpentin- 
arten 544. 

Tetramethyldiamidotriphenylmethan, 
Bestimmung  199. 

Thermometer  178.  —  Vergleichung  ver- 
schiedener 178.  —  Bestimmung  der 
Scala  von  hochgradigen  Quecksilher- 
thermometern  179.  —  Thermometer 
mit  variabler  Quecksilberfüllung  886. 

—  kurze,  mit  weitgehender  Scala 
502.  —  Zur  Bestimmung  hoher 
Temperaturen  785. 

Thermoregulator  674. 

Thierfette,  Beitrag  zur  Chemie  der 
Thier  fette  1. 

Thioessigsäure,  Verhalten  zu  Metall- 
salzlösungen 688. 

Thioschwefelsaurer  Baryt,  zur  Titer- 
stellung in  der  Jodometrie.  Alkali- 
metrie  und  Acidimetrie  220. 

Thomasschlacken ,  Bestimmung  der 
Phosphorsäuro  90. 

Thondreiecke,  neue  Form  386. 

Thonerde,  Bestimmung  in  Phosphaten 
193;  in  Zinnschlacken  207.  —  Tren- 
nung von  Eisen  700.  —  Bestimmung 
in  Ackererde  799. 

Thorerde,   Bestimmung   im  Thorit  27. 

—  Bestimmung  und  Verhalten  zu 
Oxalsäure  und  oxalsaurem  Ammon 
213.  —  Trennung  von  Ceroxyd  28, 
216,  676. 

Thorit,  Analyse  27. 

Thyrojodin,  Darstellung  aus  der  Schild- 
drüse und  Form  der  Verbindung  in 
derselben  64. 

Tiglinaldehyd,  Farbenreaction  371,  374. 

Tinctura  ferri  pomata,  Bestimmung  des 
Eisengebaltes  736. 

Torf.  Bestimmung  der  Trockensubstanz 
59. 

Toxalbumine,   Fällung  durch  Nuclein- 

säure  549. 
Traubenzucker,   Bestimmung  im  Harn 

67.    —  Nachweis   neben  Kohrzucker 

715.     —    Siehe   auch    Glukose    und 

Dextrose. 

Trimethylamin,  Trennung  von  Am- 
moniak 721. 

TriphenylmethanfarbstofFe ,      Bestim- 
mung 199. 

Trockenapparate.  neuer  Luft-Trocken- 
schrank  238,  509.  —  Trockenschrank 
zur  Extractbestimmung  im  Wein  414. 

Trockensubstanz,  Bestimmung  im  Torf 
59. 


Trockenverlust,  Bestimmung  im  Kaffee 
253. 

Trubsackwürze,  Bestimmung  der  Pro- 
teinstoffe 652. 

Truthahnfett,  Eigenschaften  11,  16. 

Tyrotoxicon  74. 

Tyrotoxin  75. 

Ueberchlorsäure.  Verhalten  zu  Forra- 
aldehvd  528.  —  Darstellung  708, 
709,  711.  —  Bestimmung  713. 

Ueberjodsäure,  Verhalten  zu  Formalde- 
hyd 528 

Uebermangansaures  Kali,  Haltbar- 
machung titrirter  Lösungen  695. 

Ungar-Wein,  Analysen  138,  140,  142. 

Unterphosphorige  Säure,  zur  Trennung 
des  Kupfers  von  Zink  und  Cadmium 
40.  —  Darstellung  42. 

ürobilin,  Nachweis  im  Harn  738. 

Urometer,  für  geringe  Harnmengen  221. 

Vacuumapparat  510. 

Valeraldehyd,  Farbenreaction  371. 

Valonea,  Wassergehalt  203.  -  Analyse 
205. 

Vanadinsaures  Kupfer,  als  Alkaloid- 
reagens  410. 

Vanillin,  Farbenreaction  375. 

Vaselinöl,  zur  Haltbarmachung  titrirter 
Permanganatlösungen  695. 

Veratrin.  Nachweis  346,  410. 

Verbrennunfjsschiffchen,  mit  Abthei- 
lungen 380. 

Verdauung,  künstliche,  Ausführung  729. 

Verdauungsflüssigkeit ,  Conservirung 
729. 

Versuchsofen,  für  Laboratorien  790. 

Viscosimeter  688,  788. 

Vitellin,  Bestimmung  im  Eigelb  406. 

Wachsarten.  Analyse  722. 

Wägegläschen ,  iBeschleunigung  de» 
Trocknens  in  Wägeofläscben  179. 

Wagen,  Vorschläge  zu  Abänderungen 
an  Wagen  179, 690.  —  Verbesserungen 
an  Wagen  180.  —  Ablese voiTichtung^ 
506. 

Waschflasche,  für  Gase  509. 

Wasser,   Bestimmung   in   Silicaten  33* 

—  Mittelwerthe  für  den  Wassergehalt 
von  Gerbmaterialien  und  Leder  203. 

—  Gefässe  zur  Probenahme  für  bak- 
teriologische Zwecke  237.  —  Gehalt 
des  glasirten  Kaffees  252.  —  Bestim- 
mung im  Kaffee  253;  der  salpetrigen 
Säure  im  Wasser  307;  des  Wassers 
im  Chlorkalium  314;  der  Feuchtig- 
keitsverhältnisse der  Luft  336;  des 
Wassergehaltes  reiner  Hefe  342.  — 
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Sachregister. 


lieber  die  Anwendbarkeit  des  kohlen- 
sauren Amnions  in  der  Wasser-Ana- 
lyse 359.  —  Bestimmung  im  tech- 
nischen Ammonsulfat  731 ;  im  Käse 
764.  —  Vorkommen  kleiner  Kupfer- 
mengen  im  destillirten  Wasser  791. 

—  Bestimmung  in  Ackererde  798,  799. 
Wasserbäder,   mit   constantem  Niveau 

241. 
Wasserstoffsuperoxyd,   Verwendung   zu 

analytischen  Zwecken  686. 
Wein,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Süd- 

und  Süssweine  102.  —  Prüfung  des 

Weins  auf  unreinen  Stärkezucker  168. 

—  Weinstatistik  für  Deutschland  413. 

—  Bestimmung  des  Eitracts  413.  — 
Nachweis  und  Bestimmung  der 
Saccharose  767. 

W^einsäure,  Nachweis  714. 
W^einsaures  Kali,  saures,   Prüfung  des 

Tartarus  depuratus  735. 
Weinstatistik,  für  Deutschland  413. 
W-ildentenfett,  Eigenschaften  11,  16. 
Wildganstett,  Eigenschaften  10,  16. 
W^ildkaninchenfett,  Eigenschaften  9, 16. 
Wildkatzenfett,  Eigenschaften  7,  16. 
Wildschweinfett,  Eigenschaften  5,  16. 
Witte 's    Pepton,     Bestimmung    der 

Proteinstoffe  654. 
Wolfram,  Atomgewicht  75.  —  Bestim- 
mung in  Zinnschlacken  207. 
Wurst,  Nachweis  von  Pferdefleisch  in 

Wurst   268,    271;    von    Gelatine   in 

Wurstwaaren  728. 
Xanthinbasen,   Bestimmung   im    Harn 

546,  737. 
Xylidine,  Ueber  die  Gehaltsbestimraung 

der  Handelsxylidine  285. 
Xylose,  Bestimmung  355. 


Yttererde,  Trennung  von  Thorerde  28. 

Zimmtaldehyd,  Farbenreaction  371,375. 

Zink,  Analyse  des  gereinigten  Zinks 
37.  —  Trennung  von  Kupfer  40.  — 
Apparat  zur  Bestimmung  im  Zink- 
staub 237.  —  Bestimmung  in  Eisen- 
erzen 792. 

Zinkoxyd,  Prüfung  auf  Schwefelzink 
274.  —  Prüfung  des  Zincum  oxvdatum 
auf  Blei  735. 

Zinkstaub.  Apparat  zar  Bestimmung 
des  Zinks  im  Zinkstaub  237. 

Zinn,  Bestimmung  in  Zinnschlacken  207. 
Zinnchlorür,  Verhalten  gegen  ätherische 
Oele  60. 

Zinnschlacke,  Analyse  206. 

Zucker,  zur  Bestimmung  reducirender 
Zucker  mittelst  F  e  h  1  i  n  g  'scher 
Lösung  48.  —  Specifisches  Drehungs- 
vermögen von  Rohrzucker  170.  — 
Tabelle  für  die  Löslichkeit  von  Rohr- 
zucker in  Alkoholwassermischungen 
196.  —  Monographie  der  Zuckerarten 
200.  —  Bestimmung  in  Gerb- 
materialien und  Leder  204;  in  thie- 
rischen  Flüssigkeiten  280 ;  des  speci- 
fischen  Gewichts  wässriger  Zucker- 
lösungen 308.  —  Jodometrische  Be- 
stimmung verschiedener  Zuckerarten 
349.  —  Bestimmung  von  Saccharose 
355.  —  Bestimmung  der  Zuckerarten 
395.  —  Ueber  den  Zuckergehalt  von 
Spirituosen  und  Cognac  403.  —  Be- 
stimmung in  Rüben  505.  —  Bestim- 
mung 531.  —  Nachweis  715;  neben 
Traubenzucker  715.  —  Nachweis  und 
Bestimmung  von  Saccharose  im  Wein 
767. 
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Weitere  Beiträge  zur  Chemie  der  Proteinfällnngen. 

Von 

H.  Schjerning. 

(MittbciiuDg  aus  doin  chemischen  Laboratoriuru  Neu-Carlsberg.) 

Wie  schon  bemerkt^),  bin  ich  darüber  völlig  im  Klaren  gewesen, 
dasü  die  Genauigkeit  der  nun  öfters  erwähnten  Protelfnfällungen,  sowohl 
in  qualitativer  als  in  quantitativer  Beziehung,  lediglich  auf  rein  empi- 
rischen Versuchen  beruht;  ohne  jegliche  theoretische  Grundlage  oder 
Beweismaterial.  Andererseits  war  meine  Aufmerksamkeit  natürlich  stets 
auf  die  Frage  gerichtet,  ob  es  möglich  sei,  einen  erklärenden 
Faden  und  eventuell  einen  theoretischen  Beweis  für  die 
Zuverlässigkeit  dieser  rein  empirischen  Trennungsme- 
thoden zu  finden. 

Wenn  ich  für  die  verschiedenen  absoluten  Fällungen  früher  die 
Benennungen  »Albumin«,  »DenucleXn«,  »Propepton«  und  :* Pepton« 
benutzte,  so  sind  diese  natürlich  nur  als  verhältnissmässig  und  annäherungs- 
weise richtig  aufzufassen.  Die  Bezeichnung  Albumin  für  die  Zinn- 
chlorürfällung  soll  beispielsweise  bloss  zu  erkennen  geben,  dass  der  auf 
diese  Weise  ausgefällte  Protelnstoflf  in  Bezug  auf  Eigenschaften  sich 
wahrscheinlich  zunächst  der  Gruppe  der  wirklichen  Albumine  anschliesst 
u.  s.  w.  Eine  feinere  Nüancirung  haben  meine  Versuche  selbstver- 
ständlich nicht  geben  können.  Wünscht  man  die  einzelnen  absoluten 
Fällungen  näher  zu  kennzeichnen,  so  müssen  dieselben  rein  dargestellt  und 
einem  weit  eingehenderen  Studium  unterzogen  werden  —  eine  Arbeit, 
welche  ich  allerdings  versucht  habe,  aber  ganz  ohne  Erfolg. 

Durch  meine  früheren  Versuche  in  Verbindung  mit  A.  Bö  m  er 's 
Angabe  ^)  von  dem  Fällungsvermögen  des  Zinksulfats  wird,  meine  ich, 
ein  Faden  aufgefunden  sein,  welcher  in  hohem  Grade  zu  weiteren  Ver- 
suchen auffordert.  Es  kann  nämlich  der  Aufmerksamkeit  kaum  ent- 
gehen,   da.ss  sowohl    bei    Sättigung   mit  Magnesiumsulfat   als  mit  Zink- 

1)  Diese  Zeitschrift  36,  285. 
2,  Diese  Zeitschrift  34.  562. 

Frosenitiii,  Znitschrift  f.  analyi.  Chemie.    XXXVII.  Jahrgang.    ?,  Heft.  G 
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Sulfat  die  gleiche  Quantität  Stickstoff  ausgefällt  wird.  Ebenso  babeu 
frühere  Versuche^)  unzweifelhaft  dargethan,  dass  üranacetat «und  Phos- 
phorwolframsäure beide  die  gleiche  Menge  Stickstoff  —  Proteinstick- 
stoff —  ausfällen.  Diese  beiden  Thatsachen  scheinen  mir  gewisser- 
maassen  darauf  hinzudeuten,  dass  gleichartige  Salze  analoger  (verwandter) 
Metalle  bei  annähernd  gleichen  Fällungsbedingungen  gerade  die  gleiche 
Quantität  Stickstoff  ausfällen.^)  Wird  diese  theil weise  begründete  An- 
nahme durch  weiter  fortgesetzte  Versuche  bestätigt,  so  scheint  es  mir 
auch  zulässig  zu  behaupten,  dass  die  durch  eine  bestimmte  Reihe 
gleichartiger  Salze  analoger  Metalle  ausgefällten  Proteine 
bestimmte  Individuen  sind,  oder  in  anderen  Worten,  von 
meinen  früher  erwähnten  absoluten^)  Protei nfällungen 
darf  angenommen  werden,  dass  sie,  jede  besonders,  ganz 
bestimmten  Individuen  entsprechen. 

Meine  Versuche  mussten  ganz  natürlich  vier  Reihen  gleichartiger 
Salze   analoger   Metalle,    den   vorerwähnten    vier   Proteinfällungsmitteln 

—  Zinnchlorür,  Bleiacetat,  Ferriacetat  und  Magnesiumsulfat  —  ent- 
sprechend, umfassen,  indem  ja,  wie  schon  früher  gesagt,  bereits  gezeigt 
worden  ist,  dass  die  Uranfällung  mit  Rücksicht  auf  die  Menge  des 
Proteinstickstoffes  mit  der  Phosphorwolframsäurefällung  analog  ist  und 
in  Folge  dessen  die  Gesetzmässigkeit  schon  hier  als  bewiesen  angesehen 
werden  musste. 

Gestützt  einestheils  auf  Mendelejeff's  Gesetz,    anderntheils   auf 

—  wenn  ich  so  sagen  darf  —  die  natürlichen  Aualogieverhältnisse  der 
Metalle,  suchte  ich  nun  einige  Salze  aus,  deren  Analogie  mit  den  oben 
genannten  vier  Fällungssalzen  als  ganz  unbestritten  anzusehen  ist. 
Diese  mussten  dann,  wenn  die  oben  aufgestellte  Annahme  sich  als  gültig 
erwies,  die  gleiche  Menge  Stickstoff  fällen.  Am  einfaclisten  dürfte  der 
Grundplan  meiner  Versuche  aus  der  nachstehenden  schematischen  Auf- 
stellung hervorgehen : 

1)  Diese  Zeitschrift  88,  294. 

2)  Die  Fällungsbedingungen  für  die  Uran-  und  Phosphorwolfranisäure- 
fUllungen  sind  freilich  nicht  die  gleichen,  aber  die  fallenden  Stoffe  sind  auch 
nicht  gleichartige  Salze,  wogegen  die  Metalle  Ur  und  Wo  nach  Mendelejeff's 
(resetz  wohl  zunächst  als  analog  anzusehen  sind. 

3)  Die  Bezeichnung  „absolut*  ist  am  leichtesten  aus  folgendem  Beispiele 
vor.stÄndlich : 

Ferriacetatfällung  —  Bleiacetatfällung  =  der  absoluten  Eisenfällung  =  Propepton. 
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MgS04,  ZnSO^,  CdSO^,  NiSO^,  FeSO^,  MnSO^ 
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Mehr  Analogien  werden  schwerlich  aufgestellt  werden  können, 
obwohl  für  eines  der  fällenden  Salze  —  Bleiacetat  —  leider  gar  keine 
angeftlbrt  sind.  Man  wäre  etwa  nicht  abgeneigt  zu  sagen,  dass  in  den 
Acetaten  von  Ba,  Sr  und  Ca  eine  dem  Bleiacetat  analoge  Reihe 
vorliege  und  ich  habe  auch  selber  daran  gedacht;  aber  worin  sind 
eigentlich  diese  drei  Metalle  dem  Blei  analog  ausser  den  Valenz- 
verhältnissen und  den  Löslichkeitsverhältnissen  der  Sulfate?  Auch 
nicht  das  Mendelejeff 'sehe  Gesetz  deutet  irgendwie  auf  die  Zulässig- 
keit  einer  solchen  Analogieaufstellung.  Dass  ich  bei  der  schematischen 
Aufstellung  das  Chromiacetat  mit  einem  ?  versehen  habe,  hat  darin 
seinen  Grund,  dass  die  volle  Analogie  dieses  Salzes  mit  dem  Ferriacetat 
mir  etwas  zweifelhaft  scheint,  indem  das  Chrom  in  seinen  Oxydverbin- 
düngen  sich  bedeutend  näher  der  Aluminiumgruppe  als  der  eigentlichen 
Eisengruppe  anschliesst.  Ich  war  deshalb  der  Ansicht,  dass  die  Chromi- 
acetatfäUung  voraussichtlich  ganz  andere  Resultate  geben  müsse  als  die 
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Fällungen  mit    dem  Ferriacetat    und  dessen  wirklichem  Analogon,  dem 
Manganiacetat. 

Die  Zinnfällung  und  ihre  Analogen. 

Dass  die  Zinnfälluug  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vorgenommen 
werden  soll,  wurde  schon  früher  gezeigt  ^)  und  schon  aus  diesem  Grand 
scheint  es  mir  gerechtfertigt  zu  folgern,  dass  Fällungen  mit  Chloriden 
ttberhaupt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vorgenommen  werden  sollen. 
Um  indessen  die  Gültigkeit  dieser  Behauptung  auch  für  das  Bleichlorid 
zu  zeigen,  wurden  einige  vergleichende  Versuche  angestellt,  deren  Er- 
gebnisse, als  Procente  der  gesammten  Stickstoflfmenge  berechnet,  in  der 
hier  folgenden  Tabelle  verzeichnet  sind : 

'  Fällung       Fällung  mit      ;  Zulässiger 
I      „lit      .  PbCl2  i|     Fehler 

ii   SnCU  "    kalt     'siedend  I       in  % 


I 

11 

III 

Durchschnittszahl 


7.0 
7,0 

6.4 


7.1 
5,9 
8.1 
7.0 


5,0 
4.5 
5/2 
4.9 


0,8 
0,8 
0,7 
0.8 


Es  ist  hieraus  deutlich  ersichtlich,  dass  die  siedende  Fällung  ein 
bedeutend  niedrigeres  Resultat  gibt  als  die  kalte.  Für  25  cc  Proteln- 
lösung  von  ungefähr  gewöhnlicher  Stärke  —  10  cc  enthaltend  eine  circa 
'»^'c  \' 10  Normal-Säure  entsprechende  Stickstoffmenge  —  wurden  20  ce  ge- 
sättigter Bleichloridlösung  verwendet.  Der  hierdurch  gebildete  Nieder- 
schlag sammelt  sich  (für  Bier  und  Würze)  leicht  bei  mehrstündigem 
Stehenlassen  und  lässt  sich  mit  kaltem  Wasser  leicht  auswaschen,  ist 
aber  in  verdünnten  mineralischen  Säuren  (zum  Beispiel  in  wenigen 
Tropfen  normaler  Salzsäure)  überaus  leicht  löslich,  wogegen  verdünnte 
organische  Säuren  nicht  auf  ihn  zu  wirken  scheinen. 

Die  Ferriace tatfällung  und  ihre  Analogen. 

Dass  es  mir  möglich  war,  die  nachfolgenden  Versuche  mit  Mangani- 
acetat anzustellen,  dafür  sei  es  mir  erlaubt,  hier  Herrn  Professor  Dr.  0.  T. 
Chris tensen  meinen  herzlichsten  Dank  abzustatten,  indem  er  die 
Freundlichkeit  hatte,  mir  die  nöthige  Menge  dieses  Salzes  zu  über- 
lassen.-)    Die    Fällung    wurde    in    folgender   Weise    ausgeführt:    20  cc 

1)  Diese  Zeitschrift  33.  27;i. 

2)  Teber  die  Darstellung  siehe  Jonm.  f.  prakt.  Chemie  [2]  28,  20. 
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ProteinlöBung  wurden  mit  100  cc  Wasser  versetzt  und  zum  Sieden  er- 
wärmt. Die  siedende  Flüssigkeit  wurde  unter  stetem  Umrühren  mit 
einer  ebenfalls  siedenden  Lösung  von  0,8^  Manganiacetat  in  1,8  cc 
Eisessig  versetzt,  worauf  ich  die  Flüssigkeit  wieder  aufkochen  Hess. 
Der  auf  einem  Filter  gesammelte  Niederschlag  wurde,  wie  die  Eisen- 
fällung, mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen.  Da  diese  Fällung  indessen 
in  einer  viermal  so  starken  essigsauren  Flüssigkeit  als  die  Eisenfällung 
vorgenommen  wird,  ist  es  allerdings  denkbar,  dass  die  Resultate  durch- 
gängig etwas  niedriger  ausfallen  mussten  als  die  der  entsprechenden 
Ferriacetatfällungen. 

Was  die  Chromfällungen  anlangt  sei  nur  bemerkt,  dass  die  be- 
nutzte Chromiacetatlösung  nicht  rein  war,  indem  sie  durch  Auflösung 
von  2b  g  Chromalaun  in  200  cc  Wasser  und  A' ersetzen  dieser  Lösung 
mit  einer  Lösung  von  38^  normalem  Bleiacetat  in  100  cc  Wasser  lier- 
gestellt  war.  Nachdem  das  gebildete  Bleisulfat  sich  gesetzt  hatte, 
wurde  die  Lösung  von  Chromiacetat  und  Kaliumacetat  abfiltrirt.  Yon 
dieser  Lösung  wurde  für  jede  Fällung  ein  ungefähr  eben  so  grosser 
Kauminhalt  als  der  der  abgemessenen  Protelnlösung  verwendet. 

Die  Magnesiunisulfatfällung  und  ihre  Analogen. 

Bei  den  Fällungen  mit  den  Analogen  des  Magnesiumsulfats  wurde 
die  für  die  Fällung  mit  diesem  Salze  früher  gegebene  Vorschrift  ^)  genau 
befolgt.  Auch  das  Auswaschen  der  auf  dem  Filter  gesammelten  Nieder- 
schläge wurde  mit  gesättigten  und  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten 
Lösungen  des  betreffenden  Salzes  vorgenommen.  Da  man  recht  oft  die 
Sättigungsfällung  mit  Natriumsulfat  angewendet  findet,  beschloss  ich 
auch  dieses  Salz  in  die  Versuchsreihe  mit  ein  zu  beziehen,  indem  hier- 
mit gearbeitet  wurde,  ganz  ols  ob  es  eines  der  Sulfate  der  Magnesium- 
gruppe wäre. 

Nachfolgende  Tabelle  zeigt  die  Ergebnisse  der  mit  den  oben  ge- 
nannten Salzreihen  angestellten  Versuche,  der  Stickstoflf  der  Fällungen 
ist  in  Procente  der  gesammten  Stickstofifmenge  berechnet.  In  der  ersten 
Colonne  der  Tabelle  findet  man  die  Stärke  der  Protelnlösung,  indem  die 
da  angeführte  Zahl  die  zur  Titrirung  der  in  10  cc  Proteinlösung  vorhan- 
denen gesammten  Stickstofifmenge  erforderliche  Quantität  (cc)  Vio Normal- 
Säure  angibt.  Der  zulässige  procentische  Fehler  (siehe  die  letzte  Colonne) 
ist  auf  dieselbe  Weise  wie  früher  berechnet.^) 


1)  Diese  Zeitschrift  86,  290. 
2j  Diese  Zeitschrift  86.  646. 
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'     10  er 

'  Lösung 

Fällung  mit 
1  Chloriden 

f  mit 
etat 

1 

Fällung  nüt          1 

A4.*                                       1 

Art 

No. 

cc 

von 

1     «u    o 

1    3  'S 

1      Acetaten   von 

1 

I 

VioN.. 
Säure 

5,96 

1 

16,0 

1   SnO    1   PbO 

FeiOs  MnsOs  CrjOs 

i     7,0 

7,1 

j                   ;                   ! 

1   26,8         -     '      0,0 

T»» 

II 

5,86 

i     7,0 

5,9 

16,3 

'  29,4          -     !      - 

Bier 

III 

5,86 

7,4 

7.9 

15.6 

24,9       23,2         — 

IV 

'      7,50 

5,3 

6,9 

12,9 

!  22,7         —     '■'             ' 

V 

!      6,02 

1     5,2 

— 

15,0 

28,2       26,6    1      —     • 

VI 

7,24 

!     5,3 

8,1 

14,9 

25,4       22,2   '     Ö,4 

Würze 

VII 

6,19 

5,5 

8,6 

15.6 

26,5       21,4         — 

VIII 

7,20 

,     6,9 

8,9 

14.0 

25,0       19,9         1,4 

IX  M 

i,a5 

1    -    - 

1     — 

— 

1 
1      - 

—         —          — 

Witte's 

X 

22,92 

1  •  X 
0,3 

0.4 

Pepton 

,       X 

X 

XX          XX 

XI 

1      4.95 

i 

1     1,6 

1 

2.0 

!   62,2       61.8         — 
1    XX    . 

Diastasc 

XII 

i      3,47 

1     ■■" 
i       X 

1 

i   77,2       77,2         — 
XX 

von 
Merck 

XIII 

4,48 

1  27,1 



1 

-        78,9         — 

i       X 

'     XX     ,      XX          XX 

XIV 

:      4,70  ^ 

'       X 

1 

1 
i 

1   78,0       78,5    i    10.7 

i     XX          XX 

Eieralbumin 

XV 

2,70 

i  87.7 
i       X 

■ 

:     VX 

1   97.8       93,9         — 
XX         XX    ;     XX 

- 

XVI 

•      *»^^ 

89,6 

1 

1 

87,6 

:  95.8       93,8   ;   84,4 
XX 

XVII 

5,S3 

1 



93,1       90,5         — 

Milch 

1 

X 

;      XX 

XX         XX 

XVIII 

,       5,57 

'  83.6 



92,2 

1   92,0    .  90.2         — 

1 

X 

VX 

XX       XX       XX   ; 

XIX 

6.28 

i 

82.8 

1 

1 

1 

93,3 

92.4       90,8    '    80,4 

1)  Bei  diesem  Versuche  wurde  eine  grössere  Portion  Trubsackwürze  mit 
Essigsäure  angesäuert  und  darauf  bei  36  ^  mit  Magnesiumsulfat  gesättigt.  Der 
hierdurch  entstandene  Niederschlag  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit 
einer  gesättigten  Magnesiumsulfatlösung  ausgewaschen.  Dann  wurde  der 
Niederschlag  in  Wasser  gelöst,  mit  welcher  Lösung  die  oben  genannten  Fällungen 
dann  Yorgenommen  wurden. 

>^)  Diese  Marke  gibt  an.  dass  die  Fällung  unter  Zusatz  von  Calcium- 
Chlorid  ausgeführt  wurde,  siehe  diese  Zeitschrift  36,  649 — 650. 

<X)  Diese  Marke  bezeichnet,  dass  die  Fällung  unter  Zusatz  von  Natrium- 
phosphat ausgeführt  wurde. 
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1 

1          Fällung  in  essigsaurer 
1                         bei  33    360 

Flössigkeit  durch  Sättigung 
—  mit  Sulfaten  von 

1      Zu- 
lässiger 
'  Fehler 

:    ^    S 

H 

!  MgO 

■ 

17.4 
17.6 

,    18.2 

16,0 
17,7 
17,3 

79.3 

1 

49.7 

!    ZnO 

14,8 
17.1 

CdO    , 

NiO 

1       in 

1 

FeO    ;    MnO   i   Na20   ,      ^/o 

1 

36,2 

36,5 

1    35.8 

3:3,2 

'    :38,3 

'    35,1 
1    35,1 

33,8 

1      

1 
16,4 

15,9 

■           1 

',   13,8  ;' 

14.1 
'     71,5 

1 

1 

13,9 
14,2 

1 
18.9         19,0         13.1 

13,3         21,1         22,0 

0,8 
0,8 
0,6 
0,5 
0,7 

14,2 
17,0 

75,2 

46,8 

14,9 
14.9 

75,2 

19,2         16,0     ;     14,6 

14.1  17,9     ;     19.9 

72.2  1     83,0     ■     83,0    ' 

0,7 
0,7 
0,7 
3,0 

54,0 

53,9     '     51,8     1 

0.2 

61,6 

51.1 

;     51,1 

49,3 

41,0         49.3     1     59,4         59,4 

1               i 

0.8 

86,0 

54,2 

— 

49.1 

55,9     '     54,5     '     49,9 

1,1 

86.9 

58,0 

56.9 

1 

i 

1 

0,9 

i     86,1 

60.4 
93,9 

58,3 
90,7 

76,5 

1 

1,1 

,    97.0 

74.6 

80,4    '     93,9    ]    92,0 

1,5 

;     94.7 

1 

;    94.8 

1 

_  -           .  

— 

1 

1 

1.0 

91,5 

92,3 

87,8 

88.8         92,3         91,3 

1              1 

0,9 

92,0 

* 

92.0 

92,0 

— 

1 
i               1 

0,9 

,    93,2 

92.4 

1 

— — 

1 

1 

1 

1     0.8 

i 
i 

Zur  Erleichterung  der  Uebersicht,  um  die  Tabelle  gewisser  raaassen 
in  ihren  gröberen  Hauptzügen  darzustellen,  habe  ich  die  Durchschnitts- 
zahlen berechnet  für  diejenigen  Versuche,  wo  die  Parallelbestimmungen 
für  die  ganze  Reihe  analoger  Salze  durchgeführt  wurden: 


i|ChltrM«^TM 
IsnO'Pb'Öl 


Acetate  von 


ii 


Sulfate  von 


Fe203:Mn2  03'!MgO|ZnOCdONiOFeO  MnO  Na^O 


u_ 


Durchschnittszahl  '  5.1     6,4    63,0 


60,8     41,8   40,0,38,2  35,5  37,5   44,3    43,4 


■v< 
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Ausser  den  hier  angeführten  gleichartigen  Salzen  analoger  If  etalle 
Hess  ich  die  V^rsiiche  auch  andere  Sab.reihen,  theils  analoger,  theils 
auch  nicht  analoger  Metalle,  umfassen,  indem  ich  dafür  hielt,  dass  hier- 
durch erhöhte  Klarheit  eireicht  werden  müsse,  einestheils  —  für  die 
analogen  Metalle  —  durch  positive  Resultate,  andemtheils  —  für  die 
nicht  analogen  Metalle  —  durch  negative  Ergebnisse.  Diese  Vei-suche 
welche  übrigens  neben  den  früher  genannten  ausgeführt  wurden  und 
demnach  geradezu  mit  diesen  zusammengehalten  werden  können,  um- 
fassten  die  folgenden  sechs  Salzreihen : 

I.  Wie  bekannt  zeigen  die  Guprisalze  g  e  w  i  s  s  e  r  ni  a  a  s  s  e  u  analoge 
Verhältnisse  mit  den  Salzen  der  Metalle  der  Magnesiumgruppe  und  der 
erweiterten  Magnesiumgruppe,  ohne  dass  jedoch  diese  Metalle  sich  als 
wirkliche  Analoge  bezeichnen  lassen  —  vergleiche  auch  Mondelejeff's 
Gesetz.  Es  war  demnach  auch  nicht  zu  erwarten,  dass  Kupfersulfat 
bei  Sättigung  dieselben  Proteine  wie  das  Magnesiumsulfat  und  dessen 
Analoge  ausfälle;  einige  Versuche  mussten  nähere  Aufklärung  geben. 
Die  Sättigungsfällungen  mit  dem  Kupfersulfat  wurden  in  ganz  der- 
selben Weise  wie  die  früher  eswähnten  Sättigungsfällungen   ausgeführt. 

II.  Es  schien  mir  auch  von  Bedeutung  zu  sein,  zu  untersuchen, 
wie  die  Fällung  mit  Kupfersulfat  sich  stellen  wtirde,  wenn  sie 
unter  Kochen  und  ohne  Sättigung  der  Proteinlösung  mit  dem  Salze 
ausgeführt  wurde.  Als  Parallelversuche  —  nicht  analoge  —  wurden 
ähnliche  Fällungen  mit  Ferrosulfat  vorgenommen.  Zu  diesen  Fäl- 
lungen wurden  lOprocentige  Lösungen  der  beiden  Sulfate  verwendet 
und  25  er  Proteinlösung  mit  10  fc  Salzlösung  versetzt.  Die  Fällungen 
wurden  unter  Kochen  ausgeführt,  da  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
der  Regel  gar  keine  Fällung  erfolgte.  Die  gebildeten  Niederschläge 
wurden  in  gewöhnlicher  Weise  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gewaschen. 

III.  Drei  Metalle,  welche  gleichsam  eine  natürlich  steigende,  aber 
nicht  analoge  Reihe  bilden,  sind  Blei,  Kupfer  und  Quecksilber. 
Es  schien  mir  deshalb  natürlich,  mit  gleichartigen  Salzen  von  diesen 
vergleichende  Versuche  vorzunehmen,  und  zwar  theils  mit : 

a)  den  Chloriden,  welche  in  5procentigen  Lösungen  (Bleichlorid 
als  gesättigte  Lösung,  siehe  früher)  verwendet  wurden.  Von 
den  Chloriden  des  Kupfers  und  des  Quecksilbers  wurden  je 
26  cc  Proteinlösung  mit  5 — 10  cc  versetzt.  Die  Fällungen  wurden 
wie  die  Bleichloridfällungen   bei    gewöhnlicher  Temperatur  vorge- 
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uonimeii,  nachdem  auch  hier  Versuche  dargethan  hatten,  dass  die 
siedende  Fällung  etwas  niedrigere  Resultelie  gab.  Siehe  folgende 
Tabelle : 


No. 


Gefällt  mit  HgCl2 


Znlässig^tr 
Fehler  in 


kaltem    | siedendem !       oj^ 


I  17,2  12,4      !      0,8 

VI  [       17,7  12,1       j      0,7 

Durchschnitts-  | 

zahl  17,5  12.3      ]      0,8 

b)  theils  mit  den  Acetaten,  welche  in  circa  10  procentigen 
Lösungen  verwendet  wurden.  Für  je  25  cc  Protelnlösung  wurden 
5—  lOcc  Acetatlösung  (Bleiacetat  jedoch  wie  in  früheren  Arbeiten 
angeführt)  gebrauclit  und  die  Füllungen  durch  Kochen  vorge- 
nommen. 

Die  Fällungen  mit  HgCL  wurden  mit  einer  circa  O^öprocent- 
igen  Sublimatlösung,  alle  übrigen  hier  erwähnten  Fällungen  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen. 

Nachfolgende  Tabelle  zeigt  wenigstens  für  das  Kupferacetat, 
dass  die  siedende  Fällung  der  kalten  vorzuziehen  ist.  Für  das 
Quecksilberacetat  scheint  es  fast  gleichgültig,  ob  man  kalte  oder 
warme  Fällung  anwendet: 


,  Fällung  mit  Cu  Ac^  i  Fällung  mit  Hg  Ae«  i|Zulä8siger 

^^».  ;  ,~i ^~r~^ — ; — ~7~~^ nr~; — ; — "Fehler  in 

kaltem    siedendem!   kaltem     siedendem        ou 


I  19,9  25,4  40,1  43,5  0.8 

II  20,8  ,      24,3  47,0  46,3  0,8 

VI  —  -  40.5  39,7  0,7 

XII  —  —  84,8  87,1  ;       1,1 

Durchschnitts- 
zahl 20,4  24,9  53.1  54,2  0,9 


Ausser  den  Versuchen  mit  den  hier  genannten  vier  Reihen  gleich- 
artiger Salze  nicht  analoger  Metalle  beschloss  ich  noch  einige 
Fällungen  mit  zwei  Reihen  gleichartiger  Salze  analoger  Metalle  vor- 
zunehmen, nämlich  mit  den  Acetaten  von: 

IV.  den  Oxyden  BaO,  SrO  und  CaO.  Diese  Salze  wurden  in 
10  procentigen    Lösungen    benutzt    und    die    Fällungen    unter    Kochen 
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ausgeführt  —  weder  Bier  noch  Würze  gibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Ausscheidung  mit  diesen  Salzen  (höchstens  wird  die  Flüssigkeit  ein 
wenig  schleierig),  wogegen  während  des  Siedens  der  Flüssigkeit  sich  ein 
ziemlich  reichlicher,  flockiger  Niederschlag  bildet  —  indem  25  cc  Proteln- 
lösung  mit  10  cc  Salzlösung  versetzt  wurden.  Die  gebildeten  Niederschläge 
wurden  sämmtlich  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen; 

V.  und  von  den  Oxyden  ZnO,  CoO,  FeO  und  MnO.  Diese  Salze, 
wurden  in  lOprocentigen  Lösungen  verwendet;  je  25  cc  Protelnlösung 
wurden  mit  5  rc  dieser  Lösungen  versetzt.  Die  Fällungen  wurden  wie 
alle  früheren  Acetatfällungen  unter  Kochen  vorgenommen  und  die  aus* 
geschiedenen  Niederschläge  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen. 

Die  Tabelle  Seite  83  enthält  die  Ergebnisse  aller  dieser  Versuche 
in  gewöhnlicher  Weise  berechnet.  Es  sei  hier  bemerkt,  dass  die  ver- 
schiedenen Tabellen  sich  direct  mit  einander  zusammenhalten  lassen, 
da  die  Versuchsnummer  stets  einen  fortlaufenden  Versuch  bezeichnet. 
Nur  deswegen  habe  ich  die  Resultate  in  zwei  Haupttabellen  gesammelt, 
weil  ich  die  Uebersicht  über  die  vielen  Zahlen  erleichtem  wollte. 

Als  das  eigentliche  Hauptresultat  der  hier  angeführten  Zahlen- 
reihen stellt  sich  heraus,  dass  meine  eingangs  gegenwärtiger  Abhandlung 
aufgestellte  Vermuthung  (dass  gleichartige  Salze  analoger  Metalle  bei 
annähernd  gleichen  Fällungsbedingungen  die  gleiche  Quantität  Protein- 
stickstoff ausfällen)  bestätigt  worden  ist,  sowohl  bei  den  positiven  — 
mit  Salzen  analoger  Metalle  —  als  bei  den  negativen  Versuchen  — 
mit  Salzen  nicht  analoger  Metalle.  In  dieser  Thatsache  scheint  mir 
eine  theoretische  Unterstützung  oder  ein  Beweis  dafür  zu  liegen,  dass 
die  früher  von  mir  erwähnten  Proteluf ällungen  in  der 
That,  jede  für  sich  ganz,  bestimmte  Proteinindividuen 
vertreten. 

Ausser  diesem  Resultate,  welches  das  eigentliche  Ziel  der  oben 
beschriebenen  A^ersuchsreihen  bildet,  lassen  sich  indessen  aus  den  ge- 
wonnenen Vereuchszahlen  noch  einige  allgemeine  Regeln  mit  ziemlicher 
Sicherheit  herleiten.  Um  dieselben  möglichst  klar  und  übersichtlich 
darzustellen,  habe  ich  mich  darauf  beschränkt,  sie  in  die  nachfolgenden 
1)  Sätze  zusammen  zu  fassen: 

1.  Um  eine  Proteinfällung  überhaupt  als  brauchbar  bezeichnen  zu 
kiMinen.  muss  die  Anforderung  gestellt  werden,  dass  die  Flüssigkeit  sich 
von  dem  gebildeten  Niederschlage  ganz  klar   abfiltriren  lässt.     Bei  der 
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Zinnfällung  kann  das  Filtrat  natürlich  sogleich  ganz  klar  sein  und  den- 
noch, nach  Stehenlassen  an  der  Luft,  trübe  werden,  indem  etwas  Zinn- 
chlorid mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  unlösliche,  basische  Zinnoxydver- 
bindungen bildet.  Solche  Verhältnisse  müssen  natürlich  als  ausserhalb 
dieser  Regel  fallend  betrachtet  werden. 

2.  Mit  Rücksicht  auf  ihre  Eigenschaft  als  proteinfällende  Stoffe 
lassen  die  Metalle  sich  naturgemäss  in  folgende  vier  Hauptgruppen  zu- 
sammenfassen : 

a)  Leichte  Metalle;  specifisches  Gewicht  niedriger  als  7. 

b)  Schwere,  unedle  Metalle. 

c)  Metalle,  welche  gewissermaassen  ein  Uebergangsglied  zwischen 
unedlen  und  edlen  Metallen  bilden.  Der  Kürze  halber  bezeichne 
ich  diese  als  »Uebergangsmetalle«.     Hierzu  gehört  Hg  allein. 

d)  Edle  Metalle. 

3.  Was  die  Rolle  anlangt,  welche  die  Säure  des  fällenden  Salzes 
bei  der  Fällung  spielt,  so  stellt  sich  heraus,  dass  für  dasselbe  Metall  das 
Acetat  grösseres  Fällungs vermögen  als  das  Sulfat  und  letzteres 
wiederum  ein  wenig  grösseres  Fällungsvermögen  als  das  Chlorid  be- 
sitzt. Wenn  also  die  Acetate  einer  analogen  Reihe  von  Metallen  nicht 
andere  Protelnstoffc  als  die  wirklichen  Albumine  auszufällen  vermögen, 
so  können  die  entsprechenden  Sulfate  und  Chloride  auch  keine  anderen 
ausfällen  und  diese  wahrscheinlich  nicht  einmal  quantitativ. 

4.  Fällungen  mit  Ace taten  und  Sulfaten  werden  immer  unter 
Kochen  vorgenommen,  während  Fällungen  mit  Chloriden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ausgeführt  werden. 

5.  Die  leichten  Metalle  eignen  sich  nicht  zur  Ausfällung  von 
Proteünstoffen,  da  sie  die  wirklichen  Albumine  nur  theilweise  auszufällen 
vermögen.  Das  Fällungsvermögen  scheint  —  für  analoge  Reihen  — 
mit  steigender  Atomzahl  abzunehmen.  Siehe  die  mit  den  Acetaten  der 
Oxyde  Cr^Oj,  CaO,  SrO  und  BaO  gewonnenen  Resultate  und  vergleiche 
dieselben  mit  Punkt  3. 

G.  Für  die  schweren,  unedlen  Metalle,  welche  die  wichtigsten 
Fällungsmittel  für  die  Protelfnstoffe  umfassen,  lassen  sich  folgende 
Regeln  aufstellen: 
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a)  Die  Sulfate  und  Chloride  der  verschiedenen  Oxyde  fällen 
höchstens  nur  die  wirklichen  Albumine.  Oft  werden  diese  sogar 
nur  sehr  unvollständig  gefällt.^) 

b)  DieAcetate  der  Metalle  der  Magnesiumgruppe  und  der 
erweite  rten  Magnesiumgruppe  fällen  nur  wirkliche  Albu- 
mine. Zu  bemerken  ist,  dass  das  Fällungsvermögen  mit  steigender 
Atomzahl  abzunehmen  scheint. 

c)  Die  Acetate  von  PbO  und  dessen  Analogen  (?)  fällen  alle 
Proteine  bis  auf  die  Propeptone  (Albumosen)  —  diese  nicht  mit 
inbegriffen. 

i\)  Die  Acetate  der  analogen  Oxyde  FCgOa  und  Mn^Og  fällen  alle 
Proteine  bis  auf  die  wirklichen  Peptone  (diese  werden  nicht  ge- 
fällt). Dass  das  Chromiacetat  hiervon  abweicht,  habe  ich  schon 
früher  bemerkt;  siehe  übrigens  Punkt  5.  Es  sei  hier  nur  noch 
bemerkt,  dass  das  Fällungsvermögen  des  Kupferacetates  für  Bier 
und  Würze  mit  dem  des  Ferriacetates  zusammenzufallen  scheint, 
während  diese  Fällung  für  die  anderen  untersuchten  Proteln- 
lösungen  etwas  niedriger  ausfällt  als  die  Eisenfällung.  Andererseits 
bildet  das  Kupferacetat  mit  verschiedenen  Amin-  und  Amidsäuren 
leicht  schwerlösliche,  oft  krystallinische  Kupferverbindungen,  was 
selbstverständlich  bewirken  muss,  dass  die  Resultate  fehlerhaft 
werden.  Ich  halte  es  demnach  nicht  für  rathsam,  bei  quanti- 
tativen Prot  einfällungen  Kupferacetat  anzuwenden. 

e)  Das  Uranacetat  und  die  Phosphorwolframsäure,  sowie 
etwa  entsprechende  Salze  der  Analogen  dieser  Metalle,  fällen  alle 
Proteinstoffe.  Das  Uranacetat  kann  ausserdem  bei  Gegenwart  von 
Phosphorsäure  etwas  Ammoniakstickstoff  ^)  und  Phosphorwolfram- 
säure immer  die  gesammte  Menge  des  Ammoniakstickstoffs  aus- 
fällen. 3) 

^)  Ich  habe  versucht  die  Bleichloridfällungen  für  alle  benutzten  ProteYn- 
lösungen  durchzuführen ;  bei  den  drei  letzten  Lösungen  war  es  mir  aber,  selbst 
bei  Benutzung  eines  Hülfssalzes.  nicht  möglich  ein  Resultat  zu  erreichen.  Es 
sei  hier  nur  noch  bemerkt,  dass  ich  mehrere  Reihen  qualitativer  Versuche  mit 
Lösungen  der  Chloride  und  Sulfate  der  Metalle  der  Magnesiumgruppe  sowie  der 
Oxyde  R2O3  angestellt  habe  und  dabei  zu  Resultaten  gelangt  bin,  welche  das 
oben  Gesagte  durchaus  zu  bestätigen  scheinen. 

2)  Diese  Zeitschrift  83,  287. 

3j  Diese  Zeitschrift  22,  329. 
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7.  Die  Uebergangsmetalle,  unter  welche,  wie  früher  bemerkt, 
unter  diesen  Verhältnissen  das  Quecksilber  allein  zu  rechnen  ist,  zeigen 
folgende  Fällungs^erhältnisse: 

a)  Das  Chlorid  fällt  —  wo  die  Verhältnisse  eine  Vergleichung  zu- 
lassen —  eine,  der  durch  das  Bleiacetat  gefällten,  analoge  Stick- 
stoffmeiige,  also  alle  ProteXne  bis  auf  die  Pi-opeptone.  Mit  Rück- 
sicht auf  diese  Fällung  ist  zu  bemerken,  dass  sie  nach  der  für 
die  Uranfällung  angeführten  Reactionsgleichung  ^),  d.  h.  in  aschen- 
freien ProteXnlösungen,  zu  verlaufen  scheint,  was  auch  zum  Theil 
dadurch  bestätigt  wird,  dass  bei  Zusatz  von  Calciumchlorid  die 
Fällung  fast  ganz  ausbleiben  kann. 

b)  Das  A  c  e  t  a  t  erweist  sich  als  alle  Proteine,  ausserdem  aber  auch 
noch  grössere  oder  kleinere  Mengen  gleichzeitig  vorhandener 
Amin-  und  Amidsäuren.  ausfällend.  £s  darf  dies  indess  nicht 
wundern,  da  bekannter  Maassen  Quecksilber  mit  vielen  Amin- 
und  Amidverbindungen  in  Essigsäure  schwer-  oder  unlösliche  Ver- 
bindungen eingeht.  Meines  Dafürhaltens  eignet  sich  deshalb  dieses 
Salz  in  noch  geringerem  Grade  als  Kupferacetat  für  quantitative 
Ausfällung  von  Proteinstoffen. 

8.  Edle  Metalle.  Wiewohl  ich  mit  keinem  Salze  dieser  Metalle 
Fällungsversuche  angestellt  habe,  glaube  ich  doch  mit  Sicherheit  an- 
nehmen zu  dürfen,  dass  solche  Salze  sich  für  quantitative  Proteinfäl- 
lungen gar  nicht  eignen,  theils  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher 
diese  Oxyde  sich  zu  freiem  Metalle  reduciren  lassen,  theils  auch  aus 
dem  Punkt  7,  b  angeführten  Grunde. 

9.  Zur  Unterscheidung  von  sämmtlichen  oben  erwähnten  eigent- 
lichen Fällungen  scheinen  mir  diejenigen  Fällungen,  welche  durch 
Sättigung  einer  Proteinlüsung  mit  einem  Salze  entstehen,  als  un eigent- 
liche bezeichnet  werden  zu  können,  indem  diese  wahrscheinlich  kaum 
durch  eine  wirkliche  chemische  Ileaction  bedingt  sind,  sondern  viel- 
mehr davon  lierrühren,  dass  das  Lösungsmittel  der  Proteinstoffe  auf 
andere  Weise  in  Beschlag  genommen  wird.  Was  nun  diese  Fällungen 
anbelangt,  so  scheint  mir  aus  den  Versuchen  hervorzugehen,  dass  nicht 
allein  die  Sulfate  der  Metalle  der  Magnesiumgruppe  und  der  erweiterten 
Magnesiumgruppe,  sondern   wahrscheinlich   alle  leicht   löslichen    Sulfate 

h  Diese  Zeitschrift  3«.  ßHl. 
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alle  Albumine  und  Propeptone  (Albumosen)  ausfällen,  wenn  die  mit 
Essigsäure  schwach  angesäuerte  (circa  0,5  9b  Essigsäure)  Protei'nlösuug 
mit  dem  betreffenden  Sulfat  bei  33 — 36  ®  gesättigt  wird.  In  Anbetracht 
der  Seite  79  angefahrten  Durchschnittszahlen  der  Versuche  mit  den  Sul- 
faten  der  Magnesiumgruppe  und  der  erweiterten  Magnesiumgruppe  scheint 
es  mir  ausserdem  berechtigt  hinzuzufügen,  dass  das  Fällungsvermögen 
bei  diesen  Salzen  mit  steigender  Atomzahl  abnimmt. 

Kopenhagen,   1897. 


lieber  die  Methoden  der  Feinbeitsbestimmung  der  Heble. 

Von 

Dr.  Victor  Vedrödi. 

Im  Jahrgange  1893,  S.  691  der  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie 
machte  ich  die  Mittheilung,  dass  der  Aschengehalt  der  Mehle  zum 
Feinheitsgrade  derselben  in  einem  bestimmten  fixen  Verhältnisse  steht 
und  um  so  grösser  ist,  je  mehr  Kleienbestandtheile  dieselben  enthalten, 
also  je  geringwerthiger  sie  sind,  und  dass  man  durch  die  Bestimmung 
des  Aschengehaltes  im  Stande  ist,  den  Feinheitsgrad  des  Mehles  zu  be- 
stimmen. Ich  machte  den  Vorschlag,  statt  des  bisher  üblichen  Augen- 
maasses  die  Mehle  auf  Grundlage  ihres  Aschengehaltes  zu  nummerireu 
und  gab  gleichzeitig  die  Grenzwerthe  an,  welche  zur  Beurtheilung  einer 
jeden  Mehlart  maassgcbend  sein  können. 

Im  Jahrgange  1895,  S.  663  derselben  Zeitschrift  bemerkt  hierauf  Dr: 
S.  Cerkez,  dass  die  Nummerirung  der  Mehle  nach  ihrem  Aschengehalte 
sehr  nachtheilig  wäre  für  Mühlen,  die  mit  Mühlsteinen  arbeiten,  indem 
der  Aschengehalt  in  den  Mehlen    an  und  für  sich  sehr   gering  ist  und 
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schon  einige  Centigramme  des  vom  Mühlsteine  herrührenden  Sandes  hin- 
reichen, um  ein  Mehl  bezüglich  der  Feinheit  um  einige  Nummern  nied- 
riger zu  setzen  und  er  schlägt  vor,  statt  der  Asche  den  Oelgehalt  des 
Mehles  als  Grundlage  der  Nnmmerirung  zu  benutzen,  indem  nach  seiner 
Beobachtung  das  Mehl  um  so  mehr  Gel  enthält,  je  geringwerthiger 
dasselbe  ist.     Als  Grenzwerthe  dienen  hierbei  für 


Xo.  0  von  0,60  bis  0,95 


No.  5  von  1,46  bis  1,62 

No.  6     <  1,63  «     1,84 

No.  7     *  1,85  <    2,50 

No.  8     -  2,51  *    3,45 


Bei  der  Feinheitsbestimmung  nach  meiner  Methode  schlug  ich  hin- 
>(egen  vor,  folgende  Grenzwerthe  des  Aschengohaltes  zu  acceptiren  und 
2war  für 


No. 

1     *     0,96 

*    1,05 

No. 

2     *     1,06 

*     1,15 

No. 

3     *      1,16 

«     1,25 

No. 

4     «      1,26 

*     1,45 

No.  0  von  0,24  bis  0,34 
No.  1  «  0,35  <  0,39 
No.  2  *  0,40  <  0,43 
No.  3  <  0,44  *  0,52 
Xo.  4     *     0,53    -    0,60 


No.   5  von  0,61  bis  0,70 

No.  6  *     0,71  *  1,16 

No.   7  «      1,17  -  1,80 

No.  8  -      1,81  *  3,15 


I"m  mich  zu  überzeugen,  nach  welcher  der  beiden  Methoden  der 
Feinheitsgrad  der  Mehle  zuverlässiger  und  genauer  bestimmt  werden 
kann  untersuchte  ich  zuerst  325  Mehle  die  ich  von  34  aus  den  ver- 
schiedensten (fegenden  Ungarns  stammenden  Mühlen  erhielt  ^)  und  con- 
statirte  hierdurch,  in  wie  ferne  der  von  den  betreffenden  Mühlen  be- 
zeichnete Feinheitsgrad  mit  demjenigen  Feinheitsgrade  übereinstimmt 
(oder  von  demselben  abweicht),  welchen  man  nach  meiner  Methode 
auf  Grundlage  des  Aschengehaltes  erhalten  hätte.  Andererseits  bestimmte 
ich  in  mehr  als  50  Mehlen  neben  der  Asche  auch  den  Oelgehalt  mit 
dem  Extractionsapparate  von  Soxhlet  unter  Benutzung  von  Petroleura- 
äthcr  und  stellte  den  nach  beiden  Methoden  erhaltenen  Feinheitsgrad 
dem  von  Seite  der  Mühlen  bezeichneten  Feinheitsgrade  gegenüber.  Ich 
<?rhielt  die  in  der  folgenden  Tabelle  aufgeführten  Resultate : 


h  Molnarok  lapjii  1897,  S.  24. 
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1 

1 

Abstammung  des  Mehles 

• 

Aschengehalt 

Oelgehalt 

Feinheitsgrad 

No. 

1 

> 

1 

1 
Arad,  Gebrüder  Neumann 

0,33 

0,70 

0 

0         0 

2 

n                   n                            n 

0,36 

1,08 

1 

2 

1 

3 

n                   n                            n 

0.37 

0,98 

2 

1 

1 

4 

»                           «                                       9 

0,53 

1,19 

3 

3 

4 

5 

n                   w                            n 

0.57 

1,43 

4 

4    i     4 

6 

m                    n                             n 

0,61 

1,29 

5 

4 

5 

7 

»                    »                              » 

0,72 

1,45 

6 

5 

6 

8 

•                   n                             • 

1,93 

3,02 

7 

8 

8 

9 

f*                    »                              n 

2,09 

2,01 

8 

7         8 

10 

Arad  Sz^h^nyi  Mühle 

0,34 

0.94 

0 

0     i     0 

11 

1»            «            •> 

0,38 

0,90 

1 

0         1 

12 

1»            «»            ■ 

0,42 

0,90 

2 

0 

2 

13 

«»11 

0.48 

1,22 

3 

3 

3 

14 

»            »            » 

0,52 

1,34 

4 

4 

3 

15 

1»            »            » 

0,59 

1,32 

i    5 

4 

4 

16 

»            "            » 

0,86 

1,42 

6 

5 

6 

17 

»            »            » 

1,20 

1,98 

.    7 

7 

7 

18 

»            »            •» 

1,70 

2,32 

7a 

7 

7 

19 

»            »            » 

2,72 

3,19 

8 

8 

8 

20 

Györ  (Raab)  H.  Back  Dampf mühle 

0,20 

1,11 

0 

2 

0 

21 

MW«                            n 

0,26 

1,33 

1 

4 

0 

22 

«                 »                      «                            » 

0,32 

1.41 

2 

4 

0 

23 

«                «                       «                            « 

0,36 

1,19 

3 

3 

1 

24 

n                 •                       »                              n 

0,53 

1,47 

4 

5 

4 

25 

ff                 •                       «                            n 

0,68 

1,59 

i   5 

5 

5 

26 

»                 »                        «                              w 

0,80 

1,88 

i  ö 

7 

6 

27 

»                «                      »                            » 

1.38 

2.60 

!   7 

8 

8 

28 

«t                »                      «                            n 

2,27 

3,16 

1  ^ 

8 

8 

29 

Losoncz-Hatraner  Dampfmühle 

0,24 

1,08 

1    0 

2 

0 

30 

n                  ^                           « 

0,36 

0,87 

1 

0 

1 

31 

«                  «                            « 

0,42 

0,76 

2 

0 

2 

32 

«                  "                            « 

0,47 

0,85 

3 

0 

3 

33 

«               «                       n 

0,55 

1.16 

4 

1 

3 

4 

34 

»               «                       » 

0,61 

1,20 

5 

3 

5 

35 

«               «                       « 

0,62 

2,23 

6 

7 

5 

36 

«               «                       « 

0,91 

1.63 

"    7 

6 

6 

37 

1 

«               «                       » 

1,31 

2,10 

7a 

7 

7 

38 

»               »                       »                                  , 

1 

2,26 

3,28 

8 

1 

8 

8 

Fresonias,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVII.  Jahrgang.    2.  Heft. 
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No. 

AbstamiDung  des  Mehl  es 

} 

1 

6 

_FelnheitRgmd_ 

ll'iiill 

39 

M»g3 

ar  Ovar  Enhen,  Dampfmühle 

0,36 

0,81 

1 — '-^ 

0 

0 

1 

40 

0.36 

0,88 

1 

0- 

1 

41 

" 

0,52 

1,12 

2 

2 

3 

42 

0,49 

1.80 

3 

6 

3 

4:i 

0,59 

1.32 

4 

4 

4 

+4 

0.61 

1.10 

•l 

2 

5 

4-^ 

0,79 

1.42 

r. 

4 

6 

46 

i.n 

1,67 

7 

6 

6 

47 

2.21 

3.20 

8 

8 

8 

48 

Roisnju 

Schlosser'sche  DampfmQhle 

0,34 

0.87 

0 

0 

0 

49 

0.34 

1.19 

1 

3 

0 

■W 

0,42 

1,21 

2 

3 

2 

■"il 

0.46 

1,39 

3 

4 

3 

52 

0.48 

1,87 

4 

7 

3 

53 

• 

0.70 

1.73 

5 

6 

5 

54 

0,84 

2,05 

G 

7 

6 

55 

1,26 

2.76 

7 

8 

7 

56 

1.48 

3.02 

8 

8 

7 

Nach  den  in  der  obigen  Tabelle  enthaltenen  Daten  ist  bei  der 
UntersucliuDg  von  56  Meblarten  zwischen  den  daselbst  angefahrten 
Feinheitsbestimmnngen  die  nach  3  Methoden  duicbgeffthrt  wurden: 

1.  Eine  vollstfindige  Uebereinstimniang  in  12  Fallen  vorgekammen, 
in  Procenten  ausgedrtickt  macht  dieses  21  51J. 

2.  Eine  Uebereinstimmnng  zwischen  der  Feinheitsnnmnier  der  MOhle 
und  der  von  Cerkez  kommt  in  19  Fällen  vor,  es  macht  dieses 
auf  100  berechnet  33,9  %. 

3.  Eine  Uebereinstimmnng  zwischen  der  Feinbeitsmarke  der  MQhle 
und  der  von  mir  nach  meiner  Methode  durcbgefQhrten  kommt 
in  40  Fallen  vor;  es  macht  dieses  71,4  %. 

Wenn  wir  die  von  Seite  der  MQlilen  durcbgefahrten  Feinheitsbe- 
stimmungen mit  den  nach  Cerkez  durchgeführten  mit  einander  ver- 
gleichen, so  linden  wir  bei 


Vedrödi:  üeber  die  Methoden  der  Feinheitshestimmung  der  Mehle.       91 


1 

No. 

Abstammung  des  Mehles        | 

oheits- 
larke 
Mühle 

nheits- 
ke  nach  i 
rkez 

1 

Fei 

mar! 

Ce 

12 

Der  Arader  Szechönyi  Mühle 

1 

1      2     '     0 

20 

1 

Der  Raaber  Dampfmühle 

0    ;    2 

21 

w              »                            n                            1 

1           4 

22  1 

\ 

KB                                       « 

2 

4 

31  i 

Der  Losoncz-Hatyaner  Mühle 

y>                   «                   «                    » 

2 

0 

32 

3           0 

34 

1»                    '             ,       »                   » 

5           3 

U 

Der  Magyar  Ovarer  Mühle 

3           6 

U 

»          »            »            »          ' 

5     ,     2 

45 

1            ff               «                  «                  a 
1 

1 

6 

4 

Es  sind  dieses  Differenzen  von  mehreren  Nummern  bald  pro  bald 
contra,  welche  mir  den  Math  nehmen  würden,  den  Oelgehalt  als  Grund- 
lage der  Feinheitsbestimmungen  zu  empfehlen. 

Auch  nach  meiner  Methode  durchgeführte  Bestimmungen  ergaben 
Differenzen  zwischen  der  Feinheitsnummer  der  Mühle  und  der  meinigen, 
es  kommen  diese  jedoch  verhältnissmässig  sehr  selten  vor,  auch  sind 
die  Differenzen  weit  geringer,  und  es  kann  mit  Recht  vorausgesetzt 
werden,  dass  die  Feinheitsbestimmung  der  nach  Augenmaass  arbeitenden 
Mühlen  nicht  die  richtige  war. 

Zum  Schlüsse  muss  ich  noch  erwähnen,  dass  unsere  Dampf mühlen 
fast  ausnahmslos  neben  Stahlwalzen  auch  Mühlsteine  benutzen,  und  dass 
meine  Analysen  eclatant  beweisen,  dass  der  Sand  der  Mühlsteine  auf 
den  Aschengehalt  der  Mehle  keinen  Einfluss  hatte,  indem  die  nach 
meiner  Methode  durchgeführten  Bestimmungen  und  erhaltenen  Fein- 
heitsnummern dort,  wo  Differenzen  waren,  fast  ausnahmslos,  wenigstens 
in  den  überaus  meisten  Fällen,  um  1  selten  um  2  Nummern  günstiger 
waren,  also  ein  feineres  Mehl  anzeigten  als  die  der  betreffenden  Mühle: 
ein  Beweis  dafür,  dass  bei  Anwendung  meiner  Methode  die  mit  Mühl- 
steinen arbeitenden  Mühlen  durchaus  nicht  im  Nachtheile  wären,  wie 
dieses  Cerkez  befürchtete. 

Die  Feinheitsbestimmung  der  Mehle  nach  meiner  Methode  ist  so 
einfach,  dass  dieselbe  in  jeder  Dampfmühle  ganz  leicht  ausgeführt  werden 
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kann ;  ich  benutzte  dazu  eine  analytische  Wage  (die  bei  100  g  Be- 
lastung ^/j  mg  anzeigt)  sammt  den  hierzu  erforderlichen  Gewichten,  einen 
Muffelofen  nach  Fletcher,  in  welchem  gleichzeitig  6  Schmelztiegel 
Platz  hatten,  6  Porzellanschmelztiegel  (ohne  Deckel)  und  einen  Exsiccator 
für  6  Schmelztiegel;  es  ist  dieses  eine  Geringfügigkeit  dem  grossen 
Capitalc  gegenüber  mit  dem  unsere  Dampfmühlen  arbeiten.  Die  Hand- 
habung der  analytischen  Wage  erlernt  ein  intelligenter  Mann  in  einer 
halben  Stunde. 

Ich  machte  immer  gleichzeitig  6  Proben,  wog  zu  diesem  Zwecke 
von  jeder  Sorte  der  zu  untersuchenden  Mehle  circa  5  g  gleich  im  Tiegel 
genau  ab,  stellte  dieselben  in  den  Muffelofen  und  es  genügte  eine  einzige 
Gasflamme,  um  das  Mehl  in  6 — 8  Stunden  so  weit  zu  verbrennen,  dass 
der  Inhalt  des  Tiegels  von  jedem  Kohlenrestchen  frei,  beinahe  Ölig  gelb 
aussah.  Nach  dem  Auskühlen  im  £xsiccator  wurden  die  Tiegel  neuer- 
dings gewogen.  Zur  nächsten  Verbrennung  Hess  ich  das  Innere  der 
Tiegel  mit  ein  wenig  Salzsäure  aufwärmen  und  nach  dem  Ausspülen 
mit  destillirtem  Wasser  zur  Entfernung  der  Feuchtigkeit  auf  einer 
Asbestplatte  nochmals  gut  erhitzen.  —  Platintiegel  hierzu  zu  benutzen, 
ist  überflüssig,  indem  bei  Anwendung  eines  Muffelofens  die  Porzellan- 
ticgcl  —  was  Haltbarkeit  anbelangt  —  nichts  zu  wünschen  übrig  lassen. 
Ich  machte  bei  meinen  Mehluntei-suchungen  über  300  Verbrennungen 
in  6  Tiegeln  und  es  gingen  mir  hierbei  nicht  mehr  als  4  Tiegel  zu 
Grunde,  trotzdem  ich  dieselben  beinahe  immer  ohne  vorher  anzuwärmen 
gleich  in  den  zur  Rothgluth  erhitzten  Ofen  einstellte. 


Colorimetriscbe  RauchdichtebestimmuDg. 

Von 

Dr.  P.  Fritssohe. 

Um  die  Dichte  des  aus  Schornsteinen  entweichenden  Rauches  zu 
bestimmen,  saugt  man  gewöhnlich  ein  abgemessenes  Volumen  der  Abgase 
durch  ein  mit  Asbest  beschicktes  Glasrohr  und  bestimmt  dann  den  vor- 
handenen Kohlenstoff  indem  man  das  Röhrchen  im  Sauerstoff-  oder 
liUftstrome  glüht  und  die  entstandene  Kohlensäure  ermittelt.  Das  Ver- 
fahren ist  zeitraubend  und  kann  nur  im  Laboratorium  zu  Ende  geführt 
werden,  was  gerade  hier  besonders  unangenehm  empfunden  wird,  wo 
es  häutig  wünschenswerth  ist,  augenblicklich  Resultate  zu  erhalten.    Das 
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folgende •fcolorimetrische  Verfahren  ist  einfach  und  überall  leicht  aus- 
zuffihren. 

Ein  Glasrohr  von  etwa  10  mm  lichter  Weite  und  150  mm  Länge 
(Asbestfilterrohr  wie  bei  der  Invertznckerbestimmnng  gebräuchlich)  wird 
mit  2  g  lockerer  Cellulose  (Nitrircellulose)  beschickt.  Durch  ein  kurzes 
Stfick  Gummischlauch  verbindet  man  es  mit  einem  eben  so  weiten  Glas- 
rohre, dessen  Länge  so  zu  bemessen  ist,  dass  es  ein  Stück  in  das  Innere 
des  Canals  oder  Schornsteins  hineinragt,  wenn  es  durch  ein  Loch  in 
der  Wand  desselben  eingeführt  wird.  Das  verjüngte  Ende  des  Röhr- 
chens wird  mit  einem  Schlauche  an  einen  Aspirator  angeschlossen,  welcher 
die  Menge  der  angesaugten  Luft  zu  messen  gestattet.  Ist  der  Apparat 
zusammengestellt,  so  setzt  man  den  Aspirator  in  Thätigkeit  und  saugt 
10 — 20  {  Abgas  durch  die  Cellulose.  Der  Voluminhalt  der  Rohrleitung, 
welche  ja  mit  Luft  gefüllt  war,  als  der  Versuch  begann,  kann  bei  Be- 
rechnung, des  Resultates  von  der  Literzahl  des  Abgases  in  Abzug  ge- 
bracht werden.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  nimmt  man  die  Röhren 
auseinander,  hebt  mit  einer  Pincette  die  oberste  schwarze  Celluloseschicht 
aus  dem  Rohre  und  bringt  sie  in  eine  weithalsige  Stöpselflasche  von  etwa 
300  cc  Inhalt.  Mit  der  nur  wenig  gefärbten  übrigen  Cellulose  wischt 
man  beide  Röhren  unter  Zuhülfenahme  eines  Wischstockes  gut  aus,  so 
dass  der  gesammte  Russ  in  die  Cellulose  kommt,  bringt  sie  ebenfalls 
in  die  Stöpselflasche  gicsst  200  cc  Wasser  darauf  und  schüttelt  einige 
Zeit  kräftig  durch,  so  dass  ein  gleichmässig  grau  gefärbter  Brei  entsteht. 
Um  aus  der  Färbung  dieses  Breies  die  Russmenge,  welche  darin  ent- 
halten ist,  beurtheilen  zu  können,  giesst  man  ihn  in  ein  40 — 50  mm 
weites  Proberohr  mit  rundem  Boden  und  vergleicht  die  Farbe  mit  den 
Färbungen  einer  Scala,  welche  man  sich  zuvor  angefertigt  hat. 

Die  Scala  wird  erhalten,  indem  man  in  verschiedenen  Flaschen  je 
2  g  Cellulose  mit  5,  10.  15,  20,  25  und  30  m«;  Russ  vermischt,  200  cc 
Wasser  zugibt,  gut  durchschüttelt  und  die  Färbung  derselben  mit  der 
Färbung  von  Papierabschnitten  vergleicht,  welche  man  durch  Tuschen 
verschieden  abgetönt  hat.  Die  runden  Papierscheiben  werden  auf  der 
Rückseite  gnmmirt  und  müssen  völlig  trocken  sein,  wenn  man  sie  mit 
den  Probemischungen  vergleicht;  am  besten  legt  man  sie  beim  Vergleich 
auf  dasselbe  Papier,  auf  welches  man  sie  aufzukleben  beabsichtigt.  Hat 
man  die  richtigen  »Normalfärbungen«  herausgefunden,  so  notirt  man 
den  entsprechenden  Russgehalt  auf  den  Scheiben  und  klebt  sie  auf  eine 
Papptafel. 
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Will  man  eine  grössere  Anzahl  Russbestimmungen  hinter  einander 
machen,  so  braucht  man  sich  nur  eine  Anzahl  Röhren  mit  Cellalose  zn 
füllen  und  kann  dann  das  Resultat  in  wenigen  Minuten  nach  dem  Ver- 
suche haben. 


Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Laboratorinm 

Fresenius  zu  Wiesbaden. 

Deber  die  Untersuchung  der  Glflbkörper  des  Handels. 

Von 

E.  Hintz. 

Die  Untersuchung  der  Glühkörper  des  Handels  wird  wohl  stets  zu 
dem  Zweck  ausgeführt,  um  die  Substanzen  zu  bestimmen,  welche  anf 
das  Lichtemissionsvermögen  und  die  Widerstandsfähigkeit  der  Glflhkörper 
einen  Einfluss  auszuüben  vermögen.  Derartige  Untersuchungen  lassen 
sich  sicher,  wenn  auch  unter  sehr  erheblichem  Zeitaufwand,  bewerk- 
stelligen, sofern  man  die  Methoden  zur  Anwendung  bringt,  welche  ich 
gemeinsam   mit  R.  Fresenius^)   und  II.  Weber*)   geschildert  habe. 

Die  Glühkörper  des  Handels  sind  nun  heute  fast  ausnahmslos  Thor- 
Cer-Glühkörper,  das  heisst  solche,  welche  bei  vorwaltendem  Gebalt  an 
Thorerde  einen  zurücktretenden  Gehalt  an  Ceroxyd  besitzen.  Dieselben 
werden  dargestellt,  indem  man  die  Strümpfe  mit  einer  etwa  SOprocen- 
tigen  Lösung  von  technischem  Thornitrat,  welche  mit  wenig  Ceronitrat 
versetzt  ist,  tränkt.  Bei  der  Analyse  der  Glühkörper  findet  man  daher, 
ausser  Thorerde  und  Ceroxyd  und  abgesehen  von  kleinen  Mengen  von 
Kalk,  welche  in  einzelnen  Fällen  vielleicht  absichtlich  zugesetzt  werden, 
nur  äusserst  geringe  Mengen  derjenigen  Körper,  welche  als  Verunreinig- 
ungen im  technischen  Thornitrat  vorkommen,  nämlich  Spuren  von  Zirkon- 
erdc,  Neodymoxyd,  Lanthanoxyd  und  Yttererde. 

Die  Richtigkeit  des  eben  Ausgeführten  wird  durch  nachstehende 
Tabelle  belegt,  welche  die  Untersuchungsergebnisse  von  40  verschiedenen 
Glühkörpersorten  umfasst,  die  im  Laufe  der  letzten  3  Jahre  unter  meiner 
Leitung  analysirt  worden  sind. 

Die  Procentzahlen  beziehen  sich  auf  die  Gesammtmenge  der  in  den 
Glühkörpern  bestimmten  feuerbeständigen  Bestandtheile. 

1)  Diese  Zeitschrift  86,  525. 

i)  Diese  Zeitschrift  86,  27  u.  676. 
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0,08 
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1)  Einschliesslich  Strontian.  —  *)  Baryt  war  als  sehr  geringe  Spur  vorhanden.  — 
')  Einschliesslich  Lanthanoxyd. 
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• 

Das  Endergebnis«  derartiger  Untersuchungen  ist  also  in  der  Regel 
ein  sehr  unerfreuliches,  indem  man  sich  sagen  muss,  dass,  um  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  gar  nicht  für  die  Sache  selbst  in  Betracht 
kommende  Spuren  festzustellen,  eijie  weitgehende  Arbeit  aufgewandt 
worden  ist. 

Ich  habe  mich  deshalb  schon  längere  Zeit  mit  dem  Plane  getragen, 
zunächst  experimentell  den  Beweis  zu  erbringen,  dass  die  kleinen  Mengen 
von  Zirkonerde,  Neodymoxyd,  Lanthanoxyd.  Yttererde  und  Kalk,  welche 
möglicher  Weise  in  den  gewöhnlichen  Glühkörpern  vorhanden  sein  können, 
ohne  wesentlichen  Einfiuss  auf  das  Lichtemissionsvermögen  sind  und 
daher  eine  abgekürzte  chemische  Untersuchung  solcher  Glühkörper  mit 
Recht  durchgeführt  werden  kann. 

I.    Photometrische  Untersuchungen. 

Die  Herstellung  der  Glühstrümpfe,  das  Tränken,  Auswringen  etc., 
geschah  stets  in  gleicher  Weise,  so  dass  durch  die  Herstellung  der 
Glühstrümpfe  bedingte  Unterschiede  möglichst  vermieden  sind.  Weiter 
wurde  bei  dem  Abbrennen  und  Montiren  der  Glühkörper  auf  Auer- 
Brenner  nach  Möglichkeit  gleichmässig  verfahren. 

Die  Messungen  sind  durch  die  Physikalisch-Technische  Reichs- 
anstalt, Abtheilung  II,  Charlottenburg,  ausgeführt  worden,  welche  mir 
in  der  Erledigung  dieser  Arbeiten  stets  weitgehendes  Entgegenkommen 
bewies,  was  ich  hiermit  dankend  anerkenne. 

Da  ich  das  zu  den  Versuchen  verwandte  Thornitrat  nicht  selbst 
dargestellt,  beziehungsweise  gereinigt  hatte  und  daher  die  Möglichkeit 
nicht  ausgeschlossen  war,  dass  dasselbe  Spuren  von  Cer  enthalten 
konnte,  habe  ich  es  zunächst  für  sich  auf  sein  Lichtemissions- 
vermögen geprüft.  Ich  habe  dann  weiter  festgestellt  den  Einfiuss, 
welchen  je  0,1,  0,2  und  1  Theil  Zirkonerde,  Neodymoxyd,  Lanthanoxyd 
und  Yttererde  auf  100  Theile  Thorerde  in  den  Glühkörpern  ausüben; 
weiter  bin  ich  dazu  übergegangen,  dieselben  Mengen  obiger  Erden  der 
das  höchste  Lichtemissionsvermögen  besitzenden  Mischung,  99  Theile 
Thorerde  auf  1  Theil  Ceroxyd,  zuzufügen,  und  schliesslich  habe  ich 
noch  den  Einfiuss  untersucht,  welchen  die  Gegenwart  von  0,5  Theilen 
Kalk  hervorruft. 

Ich  setze  als  bekannt  voraus,  dass  Glühkörper,  welche  auf  99  Theile 
Thorerde    1    Theil    Ceroxyd   enthalten,    etwa   70  Hefnerkerzen  liefern, 


Hintz:  üeber  die  Untersuchung  der  Glühkörper  des  Handels. 


97 


wobei  jedoch  zu  berücksichtigen  bleibt,  dass  Grlühkörper  dieser  Zu- 
sammeDsetznng  von  Anfang  an  auch  nur  etwa  50  oder  selbst  bis  zu 
etwa  90  Hefnerkerzen^)  aufweisen  können. 

Alle  Versuche  wurden  bei  einem  stündlichen  Gasverbrauch  von 
etwa  110/  und  einem  Gasdruck  von  etwa  30  bis  32  m9n  Wassersäule 
durchgeführt.  Die  Lampen  hatten  vor  der  Prüfung  etwa  35  Minuten 
gebrannt. 

a.  Versuche  mit  Thomitrat  allein. 


s» 


Zusammensetzung 

der 

Glühkörper: 

1 
1 

1    Stündlicher 
,  Gasverbrauch 
in  Liter: 

Mittlere 
horizontale 
Lichtstärke 

in 
Hefnerlicht : 

Stündlicher 
Gasverbrauch 

auf 

1  Hefnerlicht 

in  Liter: 

a. 

112 

6,0 

19 

b. 

110 

7,0 

16 

Reines  Thomitrat     .    .    . 

c. 
d. 

111 
110 

7,0 
5,5 

16 
20 

e. 

109 

6,6 

16 

^  f. 

110 

1 

6,0 

18 

b.  Versuche  mit  Olühkörpem,   welche  auf  100  Theile  Thorerde  j» 
04»    0,2  und   1  Theil  Zirkonerde,   Heodymozyd,   Lanthanozyd  und 

Yttererde  enthalten. 


Zusammensetzung 

der 

Glühkörper: 

Stündlicher 

'  Gasverbrauch 

in  Liter: 

Mittlere 
horizontale 
Lichtstärke 

in 
Hefnerlicht : 

Stündlicher 
Gasverbrauch 

auf 

1  Hefnerlicht 

in  Liter: 

Auf  100  Theile  Thorerde 

0,1  Theil  Zirkonerde     ..Ib. 

'  c. 

111 
110 
112 

3,5 
4,7 
4,2 

32 
24 
26 

0,2  Theile  Zirkonerde    .    . 


a. 
b. 
c. 


111 

5,5 

20 

111 

4,0 

28 

111 

3,9 

29 

1)  VergL  Schilling 's  Journal  für  Gasbeleuchtung  und  Wasserversorgung^ 
M,  582.  S  Öhren  fand  unter  Benutzung  von  A  u  e  r  -  Strümpfen  (99o/o  Thorerde- 
1%  Ceroxyd)  84,3  Hefnerkerzen. 
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Zusammensetzung 

der 

Glühkörper: 

stündlicher 

Gasverbrauch 

in  Liter: 

Mittlere 
horizontale 
Lichtstärke 

in 
Hefnerlicht: 

Stündlicher 
Gasverbrauch 

auf 

1  Hefnerlicht 

in  Liter: 

Auf  100  Theile  Thorerde 

a. 
1  Theil  Zirkonerde   ...       b. 

c. 

111 

1           111 

111 

110 
111 
111 

4,8 
1.5 
4,0 

23 
76 

28 

0,1  Theil  Neodymoxyd  .    . 

a. 
b. 
c. 

4,5 
7,2 
6,4 

24 
15 
17 

a. 
0,2  Theile  Neodymoxyd  i)  .    Ib. 

c. 

|a. 
1  Theil  Neodymoxyd*)  ..Jb. 

'  c. 


0,1  Theil  Lanthanoxyd  .    . 


0,2  Theile  Lanthanoxvd 


1  Theil  Lanthanoxyd    . 


a. 
b. 
c. 

a. 
b. 
c. 

a. 
b. 
c. 


110 
111 
111 

111 
111 
111 

111 
111 
111 


8,0 
6,3 
6,7 

13 
14 
12 

6,9 
4.5 
6,2 


111 
110 
111 

111 
111 
111 


6,7 
6,4 
5,5 


6,7 
6,6 
5.7 


14 

18 
17 

8,5 
8,1 
9,4 

16 
24 

18 


17 
17 
20 

17 
17 
19 


1)  In  früheren,  nicht  zu  dieser  Versuchsreihe  gehörenden  Versuchen  hatte 
sich  bei  der  Untersuchung  von  Thor-Neodym-Körpem,  welche  0,25%  Neodym- 
oxyd enthielten,  bei  einem  stündlichen  Gasverbrauch  von  99  Liter,  dem  ein 
Gasdruck  von  etwa  30  mm  Wassersäule  entsprach,  in  2  Versuchen  die  mittlere 
horizontale  Lichtstärke  in  Hefnerlicht  zu  4,4  und  4,8  ergeben. 

2)  In  früheren,  nicht  zu  dieser  Versuchsreihe  gehörenden  Versuchen  hatte 
sich  bei  der  Untersuchung  von  Thor-Neodym-Körpem,  welche  1  o/o  Neodym- 
oxyd enthielten,  in  2  Versnchen  bei  einem  stündlichen  Gasverbrauch  von  99, 
beziehungsweise  101  Liter,  dem  ein  Gasdruck  von  etwa  30  mm  Wassersäule 
t}ntsprach,  die  mittlere  horizontale  Lichtstärke  in  Hefnerlicht  in  beiden  Fällen 
2u  10  ergeben. 
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Zusammensetzung 

der                        • 

Glühkörper: 

i 

Stündlicher 
■  Gasverbrauch 
'      in  Liter: 

Mittlere 
horizontale 
Lichtst&rke 

in 
Hefnerlicht : 

Stündlicher 
Gasverbrauch 

auf 

1  Hefnerlicht 

in  Liter: 

Avf  100  Tlieile  Thorerde 

1  ^' 
0,1  Theil  Yttererde  .    .    .       b. 

c.  , 

110 
109 
110 

5,2 
6,0 
9,4 

1 

21 

18 
12 

0,2  Theile  Yttererde     .    . 

a. 
b. 
c. 

110 
110 
110 

5.0 
6,4 
6,3 

22 
17 
18 

1  Tlieil  Yttererde     .    .    . 

a. 
b. 

1 

111 
111 

5,5 
4.7 

20 
24 

c  Versuche  mit  Oltlhkörpem,   welche  auf  die  Mischung,  99  Theile 

Thorerde  I  Theil  Ceroxyd,  je   0,1,    0,2    und   1  Theil   Zirkonerde, 

Neodymoxyd,  Lanthanoxyd  und  Yttererde  enthalten. 


Zusammensetzung 

der 

Glühkörper: 

1 
Stündlicher 
Gasverbrauch 
in  Liter: 

Mittlere 
horizontale 
Lichtstarke 

in 
Hefherlicht: 

Stündlicher 
Gasverbrauch 

auf 

1  Hefnerlicht 

in  Liter: 

Auf  00  Theile  Thorerde  i 
1  Theil  Ceroxyd 

0,1  Theil  Zirkonerde     .    . 

md 

a. 
b. 
c. 

a. 
b. 
c. 

t          111 
111 
111 

95 

85 
79 

1.2 

1,3 
1.4 

0,2  Theile  Zirkonerde    .    . 

111 
110 
111 

50 
57 
51 

2.2 

1,9 
2,2 

1 
a. 

111          ' 

49 

2,3 

1  Theil  Zirkonerde   .    . 

b. 

111 

55 

2.0 

c.  ; 

110          i 

68 

1,6 

(  ^• 

109         ; 

59 

1,8 

0,1  Theil  Neodymoxyd  . 

.       b. 

109 

65 

1,7 

'  c. 

110 

73 

1,5 
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ZusftTnnieiieet.ung 

der 

GlnhkfTper: 

Btfladlieher 

Gasverbranch 

>D  Liter; 

Mittlere 
horiiontale 
Lichtstärke 

Hefoerlicht: 

Stand  lieber 
GasTerhraach 

BDf 

1  Hefnerlicht 
in  Liter: 

Anf  09  Theile  Thorerde  und 

1  Thoil  Coroxyd 

a. 

110 

63 

1.9 

Ü.2  Tiidle  NccMlvniosyd     .       b. 

109 

66 

1.7 

'  '^■ 

111 

■^9 

1,8 

1  '*' 

110 

58 

1.9 

1  Heil  Neod;Rio>fd     .    .       b. 

110 

111 

58 
.59 

1.9 
1.9 

g 

111 

-:. 

1.5 

0,1  Theil  Lunthanoiyd  .    .       b. 

in 

in 

m 

72 

1,7 
1.5 

1  **' 

no 

69 

1,6 

'\2  Theile  LantbaniHvd     .       b. 

110 

71 

1.-5 

u. 

112 

7.1 

l..j 

.. 

111 

70 

1.6 

111 
111 

60 
7! 

1.8 
1.6 

0,1  Tlieil  nttrcrd.?  .    .    .    {  ^■ 

109 

111 

«8 
117 

1,6 
1,7 

„ 

111 

U 

2,1 

0.2  Theile  tttererde     .    .       b. 

110 

67 

1.6 

c. 

109 

Ö6 

2.0 

1  Theil  Yttererde          ■    .    {  b! 

in 

110 

70 
67 

1.6 
1.6 

'^■ 

109 

67 

1.6 
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d.   Versuche  mit  OltQikörpern,  welche  auf  die  Mischimg,  99  Theile 

Thorerde,  1  Theil  Ceroxyd  und  0,6  Theile  Kalk,  keinen   weiteren 

Zusats  und  einen  wechselnden  Zusats  von  je  0,1,  0,2  und  1  Theil 

Zirkonerde,  Neodymoxyd,  Lanthanoxyd  und  Yttererde  enthalten. 


Zusammensetzung 

Stündlicher 

Mittlere 
horizontale 

Stfindlicher 
Gasverbrauch 

der 

Gasverbrauch 

Lichtstärke 

auf 

Glühkörper: 

in  Liter: 

in 
Hefherlicht : 

1  Hcfherlicht 
in  Liter: 

Auf  99  Theile  Thorerde, 

\ 

1 

1  Theil  Ceroxyd  and  0,5  Theile 

Kalk 

1  *• 

110 

70 

1.6 

ohne  weiteren  Zusatz    ..Ib. 

111 

77 

1,4 

[ 

1  a. 

111 

79 

1.4 

111 

63 

1.8 

0,1  Theil  Zirkonerde     .    .       b. 

111 

68 

1.6 

'  c. 

110 

60 

1,8 

a. 

111 

55 

2.0 

0,2  Theile  Zirkonerde   .    . 

b. 

110 

60 

1.8 

c. 

110 

49 

2.2 

1  Theil  Zirkonerde   ... 

a. 
b. 

110 

111 

58 

58 

1.9 
1,9 

a. 

111 

74 

1,5 

0,1  Theil  Neodymoxyd  ..Ib. 

;     111 

72 

1.5 

!          111 

1 

71 

1,6 

0,2  Theile  Neodymoxyd     . 


1  Theil  Neodymoxyd     .    . 


0,1  Theil  Lanthanoxyd  .    .    {  b. 

c. 


0,2  Theile  Lanthanoxyd     . 
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Zusammensetzung 

der 

Glühkörper: 

Stündlicher 

Gasyerbrauch 

in  Liter: 

Mittlere 
horizontale 
Lichtstärke 

in 
Hefnerlicht : 

Stündlicher 
Gasverbrauch 

auf 

1  Hefoerlicht 

in  Liter: 

Auf  99  Theile  Thorerde,  1 T 
Ceroxyd  und  0,5  Theile  K 

1  Theil  Lanthanoxyd     .    . 

heil 
alk 

a. 
b. 
c. 

a. 
b. 
c. 

109 
111 
110 

60 
57 
60 

69 
63 
67 

1,8 
2,0 

1,8 

0,1  Theil  Yttererde  .    .    . 

111 
111 
112 

1,6 
1,8 
1,7 

0,2  Theile  Yttererde.    .    . 

a. 
b. 

111 

\          111 

1 

66 
68 

58 
54 
54 

1,7 
1,6 

1  Theil  Yttererde      .    .    . 

a. 
b. 
c. 

110 
109 
110 

1,9 
2,0 
2,0 

Allgemein  bemerken  will  ich,  dass  die  Glühkörper,  welche  Neodym- 
oxyd enthalten,  bereits  bei  einem  Gehalt  von  0,2  Jfe  Neodymoxyd,  nach 
dem  Abbrennen,  deutlich  und  bei  einem  Gehalt  von  0,1  Jfe  Neodymoxyd 
schwach  braun  gefärbt  waren. 

Wenig  widerstandsfähig  erwiesen  sich  die  Yttererde  enthaltenden 
Glühkörper,  indem  dieselben,  abgebrannt,  häufig  bei  dem  Vorwärmen 
bereits  unbrauchbar  wurden. 

Schliesslich  gingen  die  Kalk  enthaltenden  Strümpfe  bei  dem  Ab- 
brennen stark  ein  und  schrumpften  vor  allem  in  der  Längsrichtung. 

Auf  Grund  der  ausgeführten  photometrischen  Versuche  muss  man 
folgende  Schlussfolgerungen  ziehen : 

Die  in  der  Tabelle  b  zusammengestellten  Resultate  lehren,  dass 
Zirkonerde,  Lanthanoxyd  und  Yttererde,  in  Mengen  bis  zu  rund  je  einem 
Procent  der  Thorerde  zugesetzt,  dieselbe  nicht  in  ähnlicher  Weise  be- 
einflussen, wie  Ceroxyd,  also  im  Vergleich  mit  reinen  Thorkörpern  das 
Lichtemissionsvermögen  sicher  nicht  steigern,  sondern  sogar  eventuell  er- 
niedrigen. Etwas  abweichend  verhält  sich  das  Neodymoxyd,  indem 
dasselbe  zwar  in  kleiner  Menge  zugefügt  eine  wesentlichere  Licht- 
cntwickluug  nicht  hervorruft,  dagegen  bei  Zusatz  von  1  Theil  Neodym- 
oxyd auf  100  Theile  Thorerde  13  Hefnerkerzen  liefert. 
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Im  Anschluss  hieran  möchte  ich  noch  ausdrücklich  bemerken,  dass 
das  benatzte  Neodymammoniunmitrat  in  Folge  dieses  Ergebnisses  eigens 
auf  einen  Cergehalt  mit  negativem  Resultat  geprüft  wurde. 

Die  Tabelle  c  zeigt,  dass  auf  die  Glühkörpermischung,  99  Theile 
Thorerde  1  Theil  Ceroxyd,  Neodymoxyd,  Lanthanoxyd  und  Yttererde 
in  Mengen  bis  zu  etwa  1  ^  keinen  das  Lichtemissionsvermögen  steigeni- 
den  £influss  ausüben.  In  gleicher  Weise  wirken  0,2  Theile  und  1  Theil 
Zirkonerde.  Zweifelhaft  dagegen  kann  man  darüber  sein,  welche  Wirkung 
0,1  Theil  Zirkonerde  hervorruft.  Wenn  man  sich  an  die  Zahlen  der 
Tabelle  hält,  so  kann  man,  im  Vergleich  mit  den  übrigen  Resultaten, 
eine  Steigerung  des  Lichtemissionsvermögens  herauslesen,  indem  sich  im 
Durchschnitt  von  3  Versuchen  86  Hefnerkerzen  ergeben  haben,  welche 
Lichtstärke  jedoch  auch  noch  bei  Thor-Cer-Glühkörpern  (99 : 1)  vor- 
kommt. 

Gegen  die  Annahme,  dass  das  Lichtemissionsvermögen  durch  die 
Gegenwart  von  0,1  Theil  Zirkonerde  gesteigert  werde,  spricht  der  Um- 
stand, dass  in  der  Tabelle  d  der  Einfluss  von  0,1  Theil  Zirkonerde 
auf  dieselbe  Glühkörpermischung,  bei  Gegenwart  von  0,5  Theilen  Kalk,. 
sich  nicht  in  ähnlicher  Weise  geltend  macht. 

Es  bleibt  also  bezüglich  des  Einflusses  von  0,1  Theil  Zirkonerde 
auf  die  Glühkörjiermischung,  99  Theile  Thorerde  1  Theil  Ceroxyd, 
eine  weitere  Bearbeitung  erforderlich,  welche  ich  auf  eine  grössere  An- 
zahl von  Parallelversuchen  zu  erstrecken  gedenke,  Vorläufig  werde  ich 
bei  den  späteren  Schlussfolgerungen  die  Frage  als  unentschieden  betrachten 
und  die  Feststellung  von  0,1  Theil  Zirkonerde  bei  den  chemischen 
Prüfungen  in  Betracht  ziehen. 

Die  Tabelle  d  lehrt  zweifellos,  dass  auf  die  Glühkörperraischung^ 
99  Theile  Thorerde  1  Theil  Ceroxyd,  bei  Gegenwart  von  0,5  Theilen 
Kalk,  Mengen  von  Zirkonerde,  Neodymoxyd,  Lanthanoxyd  und  Yttererde^ 
welche  rund  1  ^   oder  weniger  ausmachen,  ohne  Einfluss  sind. 

II.  Chemische  Untersuchungen. 

Von   E.    Hintz   und   H.  Weber. 

Die  eben  geschilderten  Resultate  der  photometrischen  Versuche 
hatten  wir  auf  Grund  einzelner,  jedoch  nicht  planmässig  vorgenommener, 
photometrischer  Messungen  im  Voraus  erwartet  und  uns  deshalb  mit  der 
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Idee  getragen,  die  Cerreaction  von  Wolcott  Gibbs^)  zu  einer  quan- 
titativen Bestimmungsmethode  auszubauen. 

Als  wir  eben  an  die  Verwirklichung  des  Gedankens  herantreten 
wollten,  erschien  die  Abhandlung  von  G.  von  Knorre^  über  die  Be- 
i>timmung  des  Gers  bei  Gegenwart  von  seltenen  Erden.  Dieses  Ver- 
fahren ist  eine  titrimetrische  Methode,  bei  welcher  man  die  gelb  bis 
orange  gefärbten  Ceriverbindungen  in  saurer  Lösung  durch  Zusatz  einer 
verdünnten  Wasserstoffsuperoxydlösung  zu  farblosen  Ceroverbindnngen 
reducirt  und  den  Ueberschuss  an  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Ealinm- 
permanganatlösung  zurfickbestimmt.  Wird  einerseits  der  Wirkungswerth 
der  Permanganatlösung  gegenüber  der  verdtUinten  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung und  andererseits  in  Bezug  auf  Eisen  ermittelt,  so  lässt  sich  die 
Menge  des  vorhandenen  Cers  auf  Grund  folgender  Ueberlegungen  be- 
rechnen: Da  2  Molecüle  KMn04  10  Atome  Eisen  (beziehungsweise 
10  Molecüle  Ferrosalz)  oxydiren  und  5  Molecüle  Hg  Oj,  zersetzen,  femer 
1  Molecül  HgOg  2  Molecüle  GeO^^  reducirt,  so  ergibt  sich,  dass  1  Atom 
Eisen  einem  Atom  Cer,  beziehungsweise  einem  Molecül  CeOg  entspricht; 
5()  Theile  Eisen  sind  demnach  140  Theilen  Cer,  beziehungsweise  172 
Theilen  Cerdioxyd  äquivalent. 

Um  dieses  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Cers  in  Cerosalzen  zur 
Anwendung  bringen  zu  können,  müssen  die  Cerosalze  zunächst  voll- 
ständig quantitativ  in  Ceriverbindungen  übergeführt  werden.  Dies  ge- 
lingt nach  von  Knorre,  wenn  man  die  mit  Schwefelsäure  versetzte 
Losung  der  Cerosalze  unter  Beachtung  gewisser  Bedingungen  mit  Am- 
moniumpersulfat zum  Kochen  erhitzt  und  dabei  in  folgender  Weise  ver- 
fährt : 

Die  Cerosalzlösung  wird  mit  möglichst  wenig  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert,  ohne  jedoch  deren  Menge  so  gering  zu  bemessen,  dass 
beim  Sieden  basisches  Cerisulfat  ausfällt.  ^)  Darauf  fügt  man  in  der 
Kälte  Ammoniumpersulfat  hinzu  und  erhitzt  1  bis  2  Minuten  zum 
Sieden;  alsdann  kühlt  man  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  auf 
etwa  40—60^  C.  ab,  fügt  eine  zweite  Portion  Persulfat  hinzu  und 
erhitzt  wiederum   einige  Minuten  zum  Kochen;  endlich  setzt  man  nach 


1)  Diese  Zeitschrift  8,  395. 

2)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1897,  S.  685  u.  717. 

8)  Durchaus  fehlerhaft  ist  es,  einen  grossen  Ueberschuss  von  concentrirter 
Schwefelsäure  anzuwenden,  da  in  diesem  Falle  die  Oxydation  vollständig  ver- 
hindert wird. 
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abermaligem  Abkühlen  auf  40—60  0  C.  eine  dritte  Portion  Persulfat 
hinzu  und  erhitzt  nun  5  bis  10,  oder  noch  besser  15  Minuten  zum 
Sieden.  Dabei  ist  es  zweckmässig  gegen  Schluss  des  Siedens  mit  etwas 
mehr  verdünnter  Schwefelsäure  anzusäuern,  um  das  überschüssige  Per- 
snlfat  möglichst  vollständig  zu  zerstören.  Zur  Oxydation  von  0,2  bis 
0;3  g  Cer  genügen  etwa  3  g  Ammoniumpersulfat ;  das  Salz  wird  für 
sich  in  Wasser  gelöst  und  vor  dem  erstmaligen  Aufkochen  etwa  die 
Hälfte,  das  zweite  und  dritte  Mal  je  etwa  der  vierte  Theil  der  Per- 
sulfatlösung  der  zu  oxydirenden  Flüssigkeit  zugefügt. 

Nach  vollständigem  Erkalten  der  nun  sämmtliches  Cer  in  Form 
von  Cerdioxyd  enthaltenden  Lösung  kann  die  Titration  mit  Wasserstoff- 
superoxyd vorgenommen  werden.  Um  hierbei  möglichst  jede  Neben- 
reaction  zwischen  etwa  noch  vorhandenen  Spuren  von  Persulfat  und 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  vermeiden,  lässt  man  die  Wasserstoffsuperox^d- 
lösung  aus  einer  Bürette  zufliessen,  bis  eben  Entfärbung  erfolgt,  und 
titrirt  dann  sofort  mit  Permanganatlösung  zurück. 

Wie  aus  den  von  von  Knorre  mitgetheilten  Beleganalysen  hervor- 
geht, lassen  sich  in  der  beschriebenen  Weise  bei  Mengen  von  0,1395  <; 
bis  0,4340^  Cer  sehr  befriedigende  Ergebnisse  erzielen,  wobei  zu  be- 
merken ist,  dass  auch  2  der  Versuche  bei  Gegenwart  von  0,8433^ 
Thornitrat  ausgeführt  waren. 

Henorzuheben  Ist  noch,  dass  zwar  die  Anwesenheit  kleinerer 
Mengen  von  Nitraten  bei  der  Oxydation  mit  Persulfat  das  Resultat 
nicht  merklich  beeinflusst,  dass  aber  das  Ansäuern  mit  Salpetersäure 
an  Stelle  von  Schwefelsäure  zu  verwerfen  ist,  weil  in  diesem  Falle  zu 
niedrige  Resultate  erhalten  werden. 

Die  praktische  Anwendung  dieses  Verfahrens  ist  hauptsächlich  bei 
der  Untersuchung  von  Glühkörpern  in  Betracht  zu  ziehen.  Von  Knorre 
hat  auch  bereits  durch  Ausführung  je  eines  Doppelversuchs  bezüglich 
«iner  aus  Glühkörpern  verschiedener  Herkunft  gemischten  Asche  und 
eines  zum  Imprägniren  der  Gewebe  dienenden  Fluids  bewiesen,  dass 
sich  die  Methode  für  den  genannten  Zweck  mit  Vortheil  verwerthen 
lässt.  Bevor  wir  jedoch  die  Methode  bei  den  zahlreichen  Glühkörper- 
untersuchungen benutzen  wollten,  welche  wir  auszuführen  haben,  suchten 
wir  durch  eigene  Versuche  festzustellen,  welche  Genauigkeit  sich 
bei  der  titrimetrischen  Bestimmung  relativ  kleiner 
Cermcngen  neben  viel  Thorerde  erreichen  lässt. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XXXVII.  Jahrgang.    2«  lieft.  3 
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1.  Eine  Cerosulfatlösang,  welche  in  lOcc  0,0100 ^  Ce^O^  enthielt, 
wurde  in  der  oben  beschriebenen  Weise  in  Gegenwart  von  etwas  freier 
Schwefelsäure  mit  Persulfat  oxydirt  und  das  gebildete  Cerisalz  titri* 
metrisch  bestimmt.  Es  ergaben  sich  bei  Anwendung  von  je  10  ce 
Lösung 

a)  0,0088  j,     b)  0,0092  j,     c)  0,0094^  Ce^O«. 

2.  Bei  weiteren  Versuchen  wurden  100  cc  einer  Lösung  von 
reinem  Thorsulfat,  entsprechend  etwa  1  g  Thorerde,  mit  10  cc  von  obiger 
Cerlösung  versetzt  und  so  eine  Mischung  hergestellt,  welche  dem  in 
den  Gdühkörpern  in  der  Regel  vorhandenen  Verhältniss  von  Thorerde 
und  Ceroxyd  entspricht,  nämlich  99:1.  Es  ergaben  sich,  als  die 
Oxydation  mit  Persulfat  bei  Gegenwart  der  in  erheblicher  Menge  vor- 
handenen freien  Schwefelsäure  vorgenommen  wurde, 

a)  0,0056  p,     b)  0,0052  p  Ce^Os, 
also   ein  zu  niedriges   Resultat.     Wurde  dagegen  die  Hauptiuenge  der 
freien  Schwefelsäure  mit  Ammoniak   abgestumpft  und  die  Oxydation  in 
Gegenwart  von  nur  einigen  Cubikccntimetern  verdünnter   Schwefelsäure 
bewirkt,  so  ergaben  sich 

a)  0,0097  p,     b)  0,0097  p  Ce^  O3. 

Da  die  letzten  Versuche,  in  Uebereinstimmung  mit  den  Angaben  von 
von  Knorre,  deutlich  erkennen  lassen,  dass  das  Vorhandensein  grösserer 
Mengen  freier  Schwefelsäure  bei  der  Oxydation  mit  Persulfat  unzulässig 
ist  und  andererseits  doch  eine  gewisse  Menge  von  freier  Säure  vor- 
handen sein  mus^^  wurden  die  folgenden  Versuche  bei  Gegenwart  von 
abgemessenen  Mengen  freier  Schwefelsäure  ausgeführt,  um  eine  feste 
Arbeitsvorschrift  zu  erhalten. 

3.  100  cc  von  obiger  Thorsulfatlösung  wurden  mit  10  cc  der  er- 
wähnten Cerosulfatlösung  versetzt  und  die  freie  Säure  mit  Ammoniak 
möglichst  abgestumpft;  alsdann  wurden  2,5,  beziehungsweise  5  und 
7,5  cc  verdünnte  Schwefelsäure  (1  Volum  lIjjS04  +  ^  Volum  H^O)  hin- 
zugefügt und  die  auf  etwa  200  cc  gebrachte  Lösung  mit  Persulfat 
oxydirt.  Gegen  Schluss  des  Siedens  wurden  dann  in  jedem  Falle  noch 
weiter  2  cc  verdünnte  Schwefelsäure  hinzugegeben.  Es  wurden  hierbei 
erhalten 

mit  2,5  cc  verdünnter   Schwefelsäure    a)  0,0092  p,    b)  0,0093  p  Ce^O.,. 
^    5cc  <  *  a)  0,009er/,    b)  0,0096  p     «     « 

*    7,5  cc  <  *  a)  0,0096  (,',    b)  0,0096  p     *     < 
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100  cc  der  Thorsnlfatlösung,  mit  20  cc  der  Cerlösung  versetzt,  ergaben 
in  Gegenwart  von  bcc  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt  0,0193  </  CegO,, 
gegenüber  den  angewandten  0,0200  p  CegOg.  Bei  diesem  letzteren 
Versuch  war  also  das  Verhältniss  der  Thorerde  zum  Ceroxyd,  wie  98 : 2, 
welches  auch  noch  bei  Glühkörpern  vorkommt. 

4.  Unter  Anwendung  von  200  cc  einer  Glühkörperlösung,  welche 
die  Erden  in  Form  von  Sulfaten  enthielt,  und  deren  Gehalt  an  Ceroxyd 
bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  zu  0,0083  p  gefunden  worden 
war.  ergab  sich  auf  titrimetrischem  Wege  0,0075  p  Ce^  O3. 

Wird  bei  der  Herstellung  der  Glühkörperlösung  in  der  Weise  ver- 
fahren, dass  man  die  Glühkörper  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Salpetersäure  auszieht  und  die  Lösung  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
verdampft,  so  zeigt  sich,  dass  die  resultirende  Lösung  der  Sulfate 
meistens  gewisse  Mengen  von  organischen  Substanzen  enthält,  welche 
bei  dem  Kochen  mit  Persulfat  zwar  zerstört  werden,  aber  die  Anwendung 
etwas  grösserer  Mengen  von  Persulfat  bedingen. 

5.  Die  folgenden  Versuche  wurden  schliesslich  mit  etwas  grösseren 
Cermengen  ausgeführt,  als  bisher  bei  den  Glühkörperanalysen  gefunden 
wurden.  150  cc  der  Thorsulfatlösung  (entsprechend  1,5  p  Thorerde) 
wurden  mit  einer  Cerlösung  versetzt,  welche  0,0447p  Ce^Og  enthielt; 
nach  dem  Abstumpfen  der  freien  Säure  wurden  vor  der  Oxydation  mit 
Persulfat  wieder  7,5  cc  verdünnte  Schwefelsäure  hinzugefügt.  Es  er- 
gaben sich 

a)  0,0444  p,     b)  0,0446  p  Ce^  O3. 

1 50  cc  der  Thorsulfatlösung  wurden  mit  20  cc  einer  Cersulfatlösung 

(0,0638  p  CegOj)    versetzt   und    wie    oben    angegeben    behandelt.      Es 

wurden  erhalten 

a)  0,0615p,     b)  0,0621p  Ce^, O3. 

Die  gesammten  Resultate  der  vorstehenden  chemischen  Untersuchung 
lehren  im  Verein  mit  den  Ergebnissen  der  früheren  Arbeit,^)  dass  man 
die  Cerbestimmung  in  den  Glühkörpern  bei  Vorsicht  und  sachgemässer 
Behandlung  eben  so  gut  nach  der  titrimetrischen  wie  nach  der  gewichts- 
analytischen Methode  ausführen  kann,  wenn  auch,  zur  Erzielung  richtiger 
Resultate,  die  titrimetrische  Methode  eine  sehr  sorgfältige  Ausführung 
durch  eine  geübte  Hand  erheischt. 

Bei  dieser  Methode  bedingen  die  kleinen  Cermengen  die  Verwen- 
dung stark  verdünnter  Lösungen  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Kalium- 

1)  Diese  Zeitschrift  86,  676. 
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permanganat;  es  ist  deshalb  besondere  Vorsicht  bei  den  Titrationen 
geboten,  da  dieselben  in  verhältnissmässig  grossen  Flflssigkeitsmengen 
auszuführen  sind. 

IIL  Sohlugsfolgenrngen. 

Auf  Grund  der  ausgeführten  photometrischen  Untersuchungen  steht 
fest,  dass  auf  die  Glühkörper,  welche  auf  99  Theile  Thorerde  1  Theil 
Ceroxyd  enthalten,  hinsichtlich  des  Lichtemissionsvermögens  Neodymoxyd, 
Lanthanoxyd  und  Yttererde  in  Mengen  bis  zu  rund  einem  Procent  ohne 
Einfluss  sind,  desgleichen  Zirkonerde  in  Mengen  von  rund  0,2  bis  1  ^; 
zweifelhaft  ist  dagegen  der  Einfluss  von  etwa  0,1  Jl^   Zirkonerde. 

Annehmen  darf  man  weiter,  dass  kein  Fabrikant  von  Glühkörpern 
heute  mehr  so  arbeiten  wird,  dass  die  hergestellten  Glühkörper  einen 
erheblicheren  Kalkgehalt  aufweisen,  da  bei  erheblicherem  Kalkgehalt  das 
Fabrikat  bei  dem  Abbrennen  schrumpft  und  so  zu  Beanstandungen  Ver- 
anlassung gibt. 

Der  Kalkgehalt,  welcher  neuerdings  in  den  Glühkörperaschen  in 
dem  hiesigen  Laboratorium  festgestellt  worden  ist,  dürfte  in  vielen 
Fällen,  als  vollständig  aus  der  Asche  des  Gewebes  herrührend,  an- 
zusehen sein. 

Bei  der  praktischen  Analyse  der  Glühkörper  kann  man  daher  in 
vereinfachter  Weise  folgendermaassen  verfahren: 

Man  wiegt  eine  grössere  Anzahl  von  Glühstrümpfen,  mindestens 
12  Stück,  ein  un4  schneidet  sodann  die  oberen  und  unteren  Enden  der 
Glühstrümpfe  ab,  so  dass  man  nur  die  mittleren  Theile  derselben  zur 
Untersuchung  benutzt.  ^)  Nach  Feststellung  des  in  Arbeit  genommenen 
Gewichts  der  Glühstrümpfe  zieht  man  dieselben  mit  Wasser  unter  Zu- 
satz von  einigen  Tropfen  Salpetersäure  vollständig  aus.  Die  verbleiben- 
den Gewebe  äschert  man  ein,  schmilzt  die  Asche  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali,  löst  die  Schmelze  in  Wasser  und  Salzsäure,  fällt  mit 
Ammon  und  fügt  die  salpetersaure  Lösung  des  Niederschlags  zu  der 
Ilanptlösung,  welche  man  auf  ein  entsprechendes  Volumen  bringt. 


1)  Die  oberen  Enden  der  Glühstrümpfe  schneidet  man  ab,  da  dieselben 
hier  und  da  eine  besondere  Behandlung  mit  einer  Härtungsflüssigkeit  erfahren 
haben,  die  unteren  Enden,  weil  dieselben  neuerdings,  um  den  Cergehalt  höher 
erscheinen  zu  lassen,  mit  einer  cerreicheren  Flüssigkeit  nachträglich  getränkt 
werden. 
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a)  Gewisscrmaassen  als  VorprUfang  kann  man,  wenn  man  eine  be- 
sondem  Prüfung  auf  Neodymoxyd  für  angezeigt  erachtet,  die  concen- 
trirte  Lösang  der  Nitrate  mit  dem  Spectroskop  untersuchen. 

Es  lässt  sich  nämlich  das  YorhandenseiA  von  einem  Theil  Neodym- 
oxyd auf  100  Theile  Thorerde  bereits  an  der  eigenthümlichen  Färbung 
der  Lösung  und  sehr  deutlich  an  den  für  das  Neodym  charakteristischen 
Absorptionsstreifen  erkennen. 

b)  In  einem  nicht  zu  kleinen,  abgemessenen,  aliquoten  Theil  der 
Lösung  fällt  man,  nach  Entfernung  der  freien  Säure  durch  Abdampfen, 
mit  Oxalsäure. 

a)  Den  auf  einem  gehärteten  Filter  abfiltrirten,  ausgewaschenen 
Niederschlag  prüft  man  in  folgender  Weise  auf  das  Vorhandensein 
erheblicherer  Mengen  von  Neodymoxyd,  Lanthanoxyd  und  Yttererde : 

Man  erhitzt  den  in  ein  Becherglas  abgespritzten  Niederschlag  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon,  verdünnt,  lässt  er- 
kalten und  filtrirt  nach  längerem  Stehen. 

Nach  den  früher  ausgeführten  Versuchen  *)  wird  der  unlösliche  Antheil 
auch  nach  dem  Ausziehen  mit  oxalsaurem  Ammon  noch  Thoroxalat 
enthalten,  folglich  wird  eine  Wägung  desselben  stets  ein  höheres  Ge- 
wicht ergeben,  als  dem  vorhandenen  Ceroxyd  entspricht,  auch  wenn 
Neodymoxyd,  Lanthanoxyd  und  Yttererde  neben  dem  Ceroxyd  nicht 
vorhanden  sind,  zumal  der  in  der  Glühkörperasche  vorhandene  Kalk 
die  Bestimmung  mit  beeinflusst.  Wenn  das  Gewicht  des  Niederschlags 
den  wirklichen  Cergehalt  trotzdem  nicht  um  mehr  als  1^/^  über- 
trifft, so  kann  man  ohne  weiteres  folgern,  dass  Neodj^oxyd,  Lanthan- 
oxyd und  Yttererde  nicht  in  für  das  Lichtemissionsvermögen  in  Betracht 
kommenden  Mengen  vorhanden  sind. 

üebertrifft  dagegen  der  gewogene  Niederschlag  den  wirklichen 
Gehalt  an  Ceroxyd  um  mehr  als  1^/^,  so  muss  man  denselben  weiter  ver- 
arbeiten, beziehungsweise  prüfen.  Es  wird  dies  am  besten  in  der  Weise  ein- 
geleitet, dass  man  den  gewogenen  Niederschlag  im  Platintiegel  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  löst  und  die  sich  ergebende  Lösung  dann 
weiter,  nach  dem  Abstumpfen  mit  Ammon,  mit  oxalsaurem  Ammon 
fällt,  etc. 

ß)  In  dem  Filtrate  prüft  man  auf  das  Vorhandensein  von  Zirkon- 
erde,    indem    man   zunächst  eindampft,    in  dem  Abdampfungsrückstande 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  683. 
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die  Oxalsäure  durch  gelindes  Glühen  zerstört,  den  Rückstand  in  Salz- 
säure löst  und  nach  dem  Yeijagen  der  letzteren  die  Zirkonerde  auf 
mikrochemischem  Wege  nachweist. 

Hierbei  wird  die  wässrige  Lösung  auf  einem  Objektträger  ver- 
dunstet, ein  Tropfen  Wasser  und  ein  Tropfen  einer  Lösung  von  Kalium- 
bioxalat  zugefügt  und  nach  dem  erneuten  Verdunsten  unter  dem 
Mikroskope  an  dem  Vorhandensein  der  für  das  Zirkon-Kaliumoxalat 
charakteristischen  KrystäUchen  die  Gegenwart  von  Zirkonerde  erkannt.^) 

Um  festzustellen,  ob  der  Nachweis  der  Zirkonerde  mit  der  er- 
forderlichen Schärfe  möglich  ist,  wurde  die  einem  Glühstrumpf  nor- 
maler Tränkung  entsprechende  Menge  Lösung,  welche  auf  99  Theile 
Thorerde  einen  Theil  Ceroxyd  und  0,1  Theil  Zirkonerde  enthielt,  ge- 
prüft ;  es  gelang  hierbei  den  Nachweis  der  Zirkonerde  mit  aller  Schärfe 
zu  führen. 

c)  Einen  aliquoten  Theil  der  Lösung  fällt  man,  nach  Entfernung 
der  freien  Säure  durch  Abdampfen,  mit  Oxalsäure  und  wiegt  den  er- 
haltenen Niederschlag  nach  dem  Glühen. 

Man  erfährt  so  die  Gesammtmenge  der  vorhandenen  Edelerden, 
mit  Ausnahme  der  Zirkonerde.  Diese  Bestimmung  ist  durch  die  Gegen- 
wart von  Kalk  beeinflusst,  doch  wird  es  für  den  praktischen  Zweck 
einerlei  sein,  ob,  bei  Abwesenheit  in  Betracht  kommender  Mengen  anderer 
Edelerden  durch  das  Vorhandensein  von  Kalk  bedingt,  die  Thorerde 
schliesslich  bei  einem  Gehalt  von  sagen  wir  1,2^/q  Ceroxyd  sich  zu 
98,8^^/(,  aus  obi^tfer  Bestimmung  berechnet,  während  thatsächlich  nur 
98,4^/,,  Thorerde  zugegen  sind,  und  der  vorhandene  Kalk  den  Mehr- 
befund bedingt. 

In  kritischen  Fällen,^)  w^enn  etwa  ein  wenige  Zehntel  unter  3^/0 
bleibender  oder  über  3®/q  Ceroxyd  hinausgehender  Cergehalt  für  die 
Sachlage  von  besonderer  Bedeutung  ist,  wird  man  ohnedies  sich 
nicht  mit  dem  abgekürzten  Verfahren  begnügen,  sondern  stets  zur  Ent- 
scheidung die  gewichtsanalytische  Methode  vollständig  durchführen. 


^)  H.  Behrens,  Anleitung  zur  mikrochemischen  Analyse,  1895,  S.  90. 

2}  Solche  können  zum  Beispiel  durch  die  Entscheidung  des  Königlichen 
Landgerichts  I,  Civilkammer  4,  zu  Berlin  vom  19.  Juni  1897  bedingt  sein,  da- 
durch, dass  für  den  Patentschutz  eine  Grenze  von  3%  für  den  Gehalt  an  Cer- 
oxyd festgesetzt  worden  ist. 
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d)  Schliesslich  bestimmt  man  in  aliquoten  Theilen  der  Lösung  den 
Gehalt:  an.  Ceroxyd,  wie  unter  II.  erläutert.  Anzurathen  ist  die  Be- 
stimmung stets  doppelt  auszuführen,  damit  die  Uebereinstimmung  der 
beiden  Eesultate  die  Richtigkeit  des  Befundes  bestätigt. 

Zieht  man  schliesslich  den  auf  Cerdioxyd  umgerechneten  Gehalt 
an  Ceroxyd  von  dem  in  c)  für  die  Gesammtmenge  der  Edelerden,  aus- 
schliesslich Zirkonerde,  erhaltenen  Resultate  ab,  so  ergibt  die  Differenz 
bei  Abwesenheit  von  in  Betracht  kommenden  Mengen  von  Neodymoxyd, 
Lanthanoxyd  und  Yttererde  den  Gehalt  an  Thorerde. 


Einer  nochmaligen  eingehenden  Prüfung  werde  ich ,  wie  bereits 
oben  erläutert,  den  Einfluss  unterziehen,  welchen  der  Zusatz  von  0,1 
Theil  Zirkonerde  auf  die  Glühkörpermischung,  99  Thelle  Thorerde 
1  Theil  Ceroxyd,  hervorruft.  Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  weiter 
den  Einfluss  feststellen,  welchen  die  Gegenwart  von  je  2  und  5  Theilen 
Neodymoxyd,  Lanthanoxyd  und  Yttererde  auf  dieselbe  Glühkörper- 
mischung ausübt,  damit  für  die  abgekürzte  chemische  Untersuchung  die 
Grenze  (b  a)  eventuell  nicht  so  eng  gezogen  zu  werden  braucht,  als 
dies  bei  den  heute  zur  Verfügung  stehenden  Versuchen  geschehen  muss. 

Absichtlich  nicht  berücksichtigt  habe  ich  in  dieser  Abhandlung 
die  bei  der  Untersuchung  von  Glühkörpern  des  Handels  neuerdings  stets 
nothwendigen  Prüfungen  auf  Wismuth,  Zink,  Kieselsäure,  Phosphorsäure, 
Titansäure,  Borsäure,  Arsensäure,  Antimonsäure,  Wolframsäure  und 
Vanadinsäure,  da  diese  Prüfungen  sowohl  bei  der  vollständigen,  wie  bei 
der  abgekürzten  Untersuchung  bei  der  heutigen  Lage  der  Glühkörper- 
industrie durchgeführt  werden  müssen. 


112  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 


Bericht  Aber  die  Fortsolultte  der  analyttscilen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Keagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

TJntersnohungen  ttber  Absorption  nnd  Dispersion  des  Lichts  doreh 
polarisirende  Medien  hat  A.  Cottoii^)  ausgeführt,  auf  welche  ich  nur 
verweisen  kann. 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  von 
Fltlssigkeiten  gründet  R.  Zaloziecki')  auf  das  bekannte  Prineip, 
dass  bei  zwei  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten,  welche  in  communiciren- 
den  Röhren  mit  einander  in  Berührung  kommen,  die  über  der  Berührungs* 
stelle  sich  ergebenden  Höhen  der  Flüssigkeitssäulen  sich  umgekehrt  wie 
die  specifischen  Gewichte  verhalten.  Der  Verfasser  misst  aber  nicht 
diese  Höhen  selbst,  sondern  nur  die  Niveaudifferenzen,  welche  sich  er- 
geben, wenn  man  mit  der  Vergleichsflüssigkeit,  deren  specifisches  Ge- 
wicht bekannt  ist,  immer  eine  gleich  hohe  Schicht  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  zusammenbringt.  Wählt  man  diese  Länge  ent- 
sprechend, zum  Beispiel  bei  Anwendung  von  Wasser  gleich  500  mm^  so  hat 
man  nur  die  in  Millimetern  ausgedrückte  Niveaudifferenz  zu  verdoppeln 
und  zu  dem  specifischen  Gewicht  der  Normalflüssigkeit  zu  addiren, 
respective  von  dem  specifischen  Gewicht  der  Normalflüssigkeit  zu  sub- 
trahiren. 

Wählt  man  als  Normallösung  nicht  Wasser,  sondern  zum  Beispiel 
Petroleum,  so  muss  die  anzuwendende  Schicht  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  entsprechend  geändert  werden. 

Die  Schichtenhöhe  soll  nach  Z  a  1  o  z  i  e  c  k  i  nicht  einfach  berechnet, 
sondeni  für  jeden  Apparat  experimentell  ermittelt  werden. 

Das  Instrument  selbst  ist  ein  U-förmiges  Rohr,  dessen  einer  Schenkel 
einen  Glashahn  trägt  und  eine  an  der  Bohrung  des  Hahnes  beginnende 


1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  [7.  Serie]  8,  347. 

2)  Zeitschrift  f.  aiigew.  Chemie  1896,  S.  552. 
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Millimetertheiluug  besitzt.  Damit  eine  eingebrachte  Fltlssigkeitssäule 
aach  nach  einer  Verschiebung  im  Rohre  stets  die  gleiche  Länge  hat^ 
ist  es  unbedingtes  Erfordemiss,  dass  das  eingetheilte  ^ohr  überall 
gleich  weit  ist. 

Man  füllt  in  den  ungetheilten  Schenkel  die  Vergleichs-  oder 
Normalflüssigkeit,  ^)  öffnet  den  Hahn  so  weit,  dass  eben  die  Bohrung  des 
Hahns  gefüllt  ist,  worauf  man  ihn  wieder  schliesst.  Man  hängt  nun 
das  U-rohr  in  ein  Wasserbad  von  constanter  Temperatur,  giesst  die 
auf  die  gleiche  Temperatur  gebrachte,  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in 
der  ausprobirten  3chichtenhöhe  in  den  eingetheilten  Schenkel,  öffnet 
den  Hahn  und  liest  dann  die  Niveaudifferenz  ab. 

Der  Verfasser  gibt  an,  dass  die  Genauigkeit  des  Verfahrens  eben 
so  gross  sei  als  die  der  aräometrischen  Messungen,  oder  auch  der  Be- 
stimmung mittelst  der  Mohr 'sehen  Wage,  ja  selbst  mit  derjenigen 
pyknometrischer  Bestimmung  den  Vergleich  aushalten  könne.  Er  führt 
aber  andererseits  an,  dass  die  Messung  der  Niveaudifferenz  auf  ^j^  Milli- 
meter genau  sein  müsse,  wenn  die  Werthe  auf  0,00025  richtig  sein 
sollen. 

Von  den  angeführten  Belegbestimmungen  zeigt  übrigens  (wenn  kein 
Druckfehler  vorliegt)  die  eine  auf  Aether  bezügliche  eine  Differenz  von 
0,0065  gegen  die  pyknometrische  Bestimmung,  statt  wie  angegeben^ 
0,0005. 

Möglicherweise  kommt  hier  auch  schon  die  Mischbarkeit  von  Wasser 
und  Aether  merklich  in  Betracht. 

Eine  neue  Methode  der  quantitativen  Analyse  von  Salzlösungen, 
über  die  Köthner^  berichtet,  beruht  auf  der  Messung  des  Leitungs- 
widerstands von  Elektrolyten  mit  Hülfe  des  Telephons. 

Das  elektrische  Leitvermögen  von  Salzlösungen  gleicher  Conceu- 
tration  und  gleicher  Temperatur  hängt  ab  von  dem  Moleculargewicht 
der  Salze  und  es  lässt  sich  deshalb  in  der  Lösung  von  Gemischen  zweier 
Salze,  deren  Concentration  bekannt  ist,  das  V erhält niss  beider  aus  dem 
Leitvermögen  ableiten. 


1)  Die  erforderliche  Höhe  der  Nomialflüssigkeitsschicht  hängt  von  dein  zu 
bestimmenden  specifischen  Gewichte  ab.  Die  Flüssigkeitssäule  muss  so  gewählt 
werden,  dass  sich  schliesslich  die  Trennungsschicht  beider  Flässigkeiten  in  dem 
eingetheilten  Schenkel  befindet. 

«)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  408. 
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Der  Verfasser  verfuhr  bei  Anwendung  dieses  Princips  zur  Uster^ 
sudiung  von  Gemischen  von  Kalium-  und  Rubidiumsalzen  in  der  Art, 
<lass  er  die  Zelle  mit  der  zu  untersuchenden  Lösung  in  einen  mit  einer 
Wheatstone 'sehen  Brücke  und  einem  Messdraht  verbundenen  Strom- 
kreis einschaltete.  Der  Punkt,  bei  welchem  der  Contact  auf  dem  Mess- 
draht so  stand,  dass  das  in  die  Wheatstonc'sche  Brücke  eingeschaltete 
Telephon  ein  Minimum  des  Tones  gab,  war  zunächst  mit  reinem  Rubidium- 
und  reinem  Kaliumsalz  festgestellt  worden. 

Aus  dem  Abstand  des  bei  Salzmischungeu  sich  ergebenden  Null- 
punktes von  diesen  beiden  anderen  lässt  sich  das  Yerhältniss  der  Salze 
berechnen.  Der  Verfasser  hat  auf  diese  Art  gute  Resultate  erzielt,  es 
kommt  jedoch  sehr  darauf  an,  die  Temperatur  während  des  Versuchs 
auf  0,1  ^  genau  zu  erhalten. 

Da  dies  ausserordentlich  schwierig  ist,  so  benutzt  neuerdings 
Kot  hu  er  eine  von  W.  Ostwald  empfohlene  Anordnung.  In  den 
Stromkreis  wird  ausser  dem  für  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
dienenden  Gefäss  als  Vergleichswiderstand  ein  dem  ersten  gleiches 
eingeschaltet,  welches  nur  die  Lösung  eines  der  beiden  Salze  enthält. 
Beide  Zellen  sind  in  dasselbe  Wasserbad  eingehängt.  Aendert  sich 
in  diesem  nun  die  Temperatur,  so  ändert  sie  sich  auch  gleichzeitig  in 
den  beiden  die  Elektrolyte  enthaltenden  Gefässen.  Diese  letzte  An- 
ordimng  besitzt  den  weiteren  Vortheil,  dass  eine  Calibrirung  des  zu 
den  Messungen  verwendeten  Messdrahtes  überflüssig  wirtf.  Lässt  man 
niimlich  aus  einer  Bürette,  welche  die  Lösung  des  einen  der  in 
Betracht  kommenden  Salze  enthält,  zu  der  in  der  Vergleichszelle  be- 
ündlichen  Lösung  des  anderen  Salzes  so  viel  zufliessen,  bis  der 
Widerstand  in  beiden  Zellen  der  gleiche  ist,  so  liest  man  einfach 
das  Volumen  der  aus  der  Bürette  zugesetzten  Lösung  ab,  wenn  das 
in  die  Wheatstone  'sehe  Brücke  eingeschaltete  Telephon  das 
Minimum  des  Tones  gibt,  ohne  dass  eine  Verschiebung  des  Contactes 
auf  dem  Messdraht  erforderlich  ist.  Das  Telephon  nimmt  demaach  die 
Stelle  eines  Indicators  beim  Titriren  ein. 

lieber  organische  Verbindungen,  welche  die  Bildung  der  un- 
löslichen Hydroxyde  von  Eisen,  Nickel  und  Kupfer  hindern,  hat  Jan 
Koszkowski^)  Versuche  angestellt.  Von  den  110  Körpern,  die  zur 
Prüfung  herangezogen  wurden,  haben  sich   nur  25   als   fähig  erwiesen, 


^)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  14,  1. 
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die  Bildung  der  Niederschläge  in  allen  oder  in  einzelnen  Fällen  zu 
verhindern,  dahei  hat  sich  ergeben,  dass  im  Allgemeinen  die  die 
Fällung  verhindernden  Körper  bis  auf  einige  Ausnahmen  der  Fettreihe 
angehören  und  dass  alle  Körper,  die  im  angegebenen  Sinne  wirken, 
Hydroxylgruppen  enthalten.  Ersetzt  man  diese  durch  HS,  CN,  NHj, 
Cl,  COH,  so  verlieren  diese  Körper,  mit  Ausnahme  der  Amidosäuren, 
welche  mit  Kupfer  und  Nickel  lösliche  Complexe  bilden,  die  Fähigkeit,  die 
Fällungen  zu  verhindern.  Die  aus  den  organischen  Substanzen  und  den 
Metallsalzen  entstehenden  Körper  glaubt  der  Verfasser  als  complexe 
Verbindungen  auffassen  zu  müssen  und  nicht  etwa  als  Doppelsalze,  weil 
sich  die  Metalle  in  diesen  complexen  Verbindungen  nur  schwer  oder 
unvollständig  direct  nachweisen  lassen.  Bei  den  complexen  Salzen 
existirt  nämlich  nicht  wie  bei  den  Doppelsalzen  das  Metall  als  freies 
Ion,  sondern  mit  einer  anderen  Gruppe  verbunden  in  Form  eines  zu- 
sammengesetzten Radicals. 

Die  grösste  Neigung  in  complexe  Verbindungen  überzugehen  zeigt 
bei    den    Roszkowski 'sehen    Versuchen    das    dreiwerthige    Eisenion 

Fe  —  •  Bei  Gegenwart  der  25  überhaupt  wirksamen  Körper  gab  Eisen- 
chlorid nur  in  3  Fällen  Niederschläge,  Eisenoxydulsufat  aber  in 
16  Fällen.  Die  zweiwerthigen  Jone  Nickel  und  Kupfer  zeigen 
ebenfalls  eine  schwächere  Neigung  zur  Bildung  complexer  Salze  als 
das  dreiwerthige,  aber  eine  grössere  als  das  zweiwerthige  Eisenion. 
Bezüglich  der  Wirkung  der  organischen  Verbindungen  bleibt  zu  be- 
merken, dass  die  Eigenschaft,  Fällungen  zu  verhindern,  mit  der  Zahl 
der  Hydroxylgruppen  wächst,  und  zwar  bei  den  Alkoholen  wie  bei  den 
Oxysäuren. 

Ueber  die  zersetzende  Einwirkung  von  Paraldehyd  auf  Jod- 
Verbindungen  berichtet  Wachhausen ^).  Hiernach  macht  genannter 
Aldehyd  Jod  aus  seinen  Verbindungen  mit  Kalium,  Natrium  und  Eisen 
so  vollkommen  frei,  wie  es  mit  den  bisher  bekannten  Reagentien  nicht 
möglich  war.  Die  Reaction  tritt  nicht  so  schnell,  aber  viel  sicherer 
ein  wie  mit  Chlor,  üntersalpetersäure,  Eisenchlorid,  Kaliumperman- 
ganat etc.  und  eignet  sich  insbesondere  zum  Nachweis  geringer  Jod- 
mengen, da  die  stark  oxydirend  wirkenden  Reagentien  im  Ueberschuss 
entweder  eine  kaum  wahrnehmbare  oder  gar  keine  Reaction  ergeben. 


1)  Pharm.  Zeitung  42,  95. 
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Jod  kann  mit  Paraldehyd  noch  in  einer  Verdünnung  von  1 :  500000 
bis  1:1000000  nachgewiesen  werden,  während  die  Empfindlichkeits- 
grense  für  die  bis  jetxt  für  das  beste  Reagens  gehaltene  Untersalpeter- 
säure bei  1:200000  liegt.  Zur  Prüfung  mit  Paraldehyd  fügt  man  zu 
der  zu  untersuchenden  Lösung,  vor  oder  nach  &em  Zusatz  einer  kleinen 
Menge  Stärkekleister,  einige  Tropfen  Paraldehyd,  worauf  an  der  Be- 
rührungsstelle eine  blaue  oder  röthliche  Zone  auftritt.  Das  Jod  kann 
auch  nach  dem  Versetzen  mit  Paraldehyd  durch  Schwefelkohlenstoff 
extrahirt  werden. 

Einen  neuen  Polarisationsapparat,  den  H.  H  e  e  l  e  construirt  hat, 
beschreibt  E.  Gumlich^). 

Der  Polarisator  besteht,  ähnlich  wie  beim  Laurent 'sehen  Halb- 
schattenapparat, aus  einem  grösseren  N  i  c  o  1  'sehen  Prisma,  vor  dem  eine 
Quarzplatte  von  passender  Dicke  angebracht  ist.  Der  Ualbschatten- 
winkel  kann  durch  Drehen  des  NicoTschen  Prismas  mittelst  einer 
Schraube  von  dem  Beobachter  beliebig  verändert  werden.  Vor  dem 
NicoTschen  Prisma  befindet  sich  ein  Diaphragma  mit  kreisförmigem 
Ausschnitt,  die  kreisförmige  Quarzplatte  hat  einen  kleineren  Durch- 
messer und  ist  so  auf  Glas  gekittet,  respective  vor  das  NicoTsche 
Prisma  gesetzt,  dass  ihr  Mittelpunkt  genau  mit  der  optischen  Axe  des 
Instruments  zusammenfällt. 

Durch  diese  Anordnung  wird  eine  besonders  gleichmässige  Be- 
leuchtung des  ganzen  Gesichtsfeldes  erzielt  und  es  erscheint  entweder 
ein  heller  Kreis  auf  dunklem,  oder  ein  dunkler  Kreis  auf  hellem  Hinter- 
grund. Nur  bei  Nullstellung  ist  das  ganze  Gesichtsfeld  gleichmässig 
beschattet.  Die  Genauigkeit  der  Ablesung  wird  hierbei  sehr  gross, 
wenn  die  Kante  der  Quarzplatte  so  scharf  gearbeitet  ist,  dass  sie  dem 
Beobachter  nicht  als  dicke,  dunkle  Trennungslinie  im  Gesichtsfelde  er- 
scheint. 

Der  Ai)parat  kann,  wegen  der  für  Natriuralicht  genau  berechneten 
Dicke  der  Quarzplatte  nur  für  dieses  benutzt  werden,  weil  auch  nur 
dieses  geradlinig  i)olarisirt  aus  der  Platte  austritt.  Für  eine  andere 
Lichtart  müsste  eine  Quarzplatte  von  anderer  Dicke  gewählt  werden. 
Zur  Ablesung  der  Kreistheilung  hat  Hecle  die  zur  Beleuchtung  des 
Polarisationsrohres  dienende  Lichtquelle  benutzt,  indem  er  mit  Hülfe 
zweier  total  reflectirender  Prismen  und  zweier  unter  45^  gegen  die 
Theilung  geneigten  matten  Glastafeln  Licht  auf  diese  wirft. 

1)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  16,  269. 
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Eine  einfache  ftseokiUberlnftpnmpe,  die  P.  Spies')  constrnirt 
hat,  soll  zur  Entfernnag  der  letzten  Luftreste  dienen,  wenn  mao  dos 
«nszapumpende  Gefftss  vorlier  durch  eine  andere  Pumpe,  Wasserstrahl- 
oder Kolbenluftpampe  bis  auf  etwa  1cm  Qaeksilberdmck  entleert  hat. 
Als  Vorpampe  benutzt  Spies  eine  Kolbenlnftpampe  mit  OelföHung 
nach  F 1  e  u  B  g ,  die  eine  Evacuirung  auf  1  mm  QneckBilberdnick  ermöglicht. 

Die  Spies'sche  ConstntctioD  ist  in  Fig.  7  abgebildet.  Die 
Engeln  A  und  B   and   ebenso   das  Trockengefass  T  werden   durch   die 


')  Zeitschrift  f.   plijs,  und  rheni.  Unle 
gtmmeutenknnde  16,  277. 


.  7.  :«H;  dureU  Zeitschrift  f.  In- 
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Yorpumpe,  welche  mit  dem  an  dem  Hahnrohre  H  hefindlichen  dick- 
wandigen Schlauch  verbunden  ist,  evacuirt,  wobei  das  Quecksilber  aus 
dem  Gefäss  Q  nur  bis  zu  dem  Punkt  Z  steigt.  Wird  nun  Q  gehoben, 
so  steigt  Quecksilber  nach  B  und  verdrängt  die  Luft  aus  dieser  Kugel ; 
beim  Senken  des  Gefässes  Q  bleibt  ein  Theil  des  Quecksilbers  in  dem  Knie- 
rohr, so  dass  A  von  B  abgesperrt  ist.  Es  entsteht  jetzt  in  B  ein  Toricelli- 
sches  Vacuum.  In  dieses  strömt  aus  T  und  den  auszupumpenden  Gegen- 
ständen, zum  Beispiel  der  Glühlampe  G,  Luft,  welche  beim  Heben  von 
Q  wieder  nach  A  befördert  wird.  Sammelt  sich  hier  eine  nennens- 
werthe  Luftmenge  an,  so  wird  sie  durch  die  Vori)umpe  wieder  fort- 
geschafft. 

AU  Indioator  für  die  Alkalimetrie  empfiehlt  Crismer^)  da» 
Rcsazurin  Cj^H^NO^.  Dasselbe  ist  wenig  in  Wasser,  etwas  mehr  in 
Alkohol  und  sehr  leicht  in  Essigäther  löslich.  Die  Wasserlösung  und 
die  alkalischen  Lösungen  sind  blau,  Säuren  färben  roth. 

Zum  Gebrauch  löst  man  0,2  g  Resazurin  in  40  cc  Vio  Normal- 
Ammoniak  und  füllt  mit  Wasser  zu  einem  Liter  auf.  2 — 3  Tropfen  dieser 
Lösung  färben  200  cc  Wasser  himmelblau. 

Nach  de  Koninck  wirkt  Resazurin  wie  Lackmus,  die  Färbungen 
sind  jedoch  schöner.  Am  besten  titrirt  man  mit  Vio^'^^rax-  und  Vio^" 
Oxalsäurelösungen.  Für  die  Titration  von  Salpetersäure  ist  Resazurin 
nicht  zu  gebrauchen,  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  ist  die  Empfind- 
lichkeit stark  herabgemindert. 

Resazurinpapier  kann  nur  in  frischem  Zustande  verwendet  werden. 

Die  Empfindlichkeit  des  Indicators  ist  so  gross,  dass  zum  Beispiel 
durch  Rcsazurin  roth  gefärbtes  Wasser  in  einem  Kolben,  noch  ehe  das 
Sieden  beginnt,  durch  das  sich  lösende  Alkali  blau  gefärbt  wird. 

Zur  Herstellung  des  Resazurins  gibt  Crismer  folgende  Vorschrift: 
4  g  Resorcin  werden  in  300  cc  wasserfreiem  Aether  gelöst  und  mit 
4f) — 45  Tropfen  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,25,  die  mit 
salpetriger  Säure  gesättigt  ist,  versetzt.  Nach  2tägigem  Stehen  wird 
von  den  braunrothen  Krystallen  die  überstehende,  Resorufin  und  zwei 
Xitroresorcine  enthaltende  Flüssigkeit  abgegossen  und  mit  Aether  nach- 
gewaschen bis    das  Ablaufende   mit  Ammoniak   nicht   mehr   blau   wird. 

Eine  Methode  zur  Herstellung  reinen  Bleisuperoxyds  beschreibt 
H.    N.    Warren -j.      Dieses   Verfahren   besteht   darin,    Bleioxyd   oder 

1)  Repert.  de  Pharm.  1896,  S.  208;  durch  Pharm.  Centralhalle  87,  844. 

2)  Chem.  News  74,  144. 
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Bleisolfat  durch  Eisen  eU  reduciren  und  den  gebildeten  Bleischwamm 
der  Elektrolyse  zu  unterwerfen.  Die  Bleiverbindung  bdügt  man  zweck- 
mässig mit  einer  Blbiplatte  in  Säcken  aus  Canetäs  in  verdünnte 
Schwefelsäure  und  taucht  in  letztere  Eisenblechstreiten,  die  mit  den 
Bleiplatten  in  Verbindung  stehen. 

Ist  die  Reduction  beehdet,  so  verbindet  man  die  fileiplatten  zweier 
solcher  Säcke  mit  den  Poli9n  einer  elektrischen  iSatterie,  wodurch  am 
positiven  Pole  Bleisuperöxyd  erzeugt  wird.  Den  so  gebildeten  Accumu- 
lator  lässt  man  seinen  Ström  in  zwei  weitere  BleisChwämme  entladen 
und  erhält  dann  wieder  ani  positiven  Pol  Bleisuperotjrd.  Nach  mehr- 
maligem Entladen  und  Laden  soll  man  schliesslich  reines  Superoxyd 
erhalten. 

Zur  Darstellung  artenfreier  Salssäure  leitet  G.  Friese  *)  die  aus 
Kochsalz  und  Schwefelsäure  entwickelte  Säure  durch  kochendes  Wasser 
oder  bringt  sie  mit  Wasserdampf  zusammen,  wobei  das  Chlorarsen  in 
arsenige  Säure  verwandelt  wird,  welche  sich  weder  mit  Wasserdämpfen 
noch  mit  Chlorwasserstoffgas  verflüchtigt.  Da  der  Verfasser  eine 
Sättigung  des  siedenden  Wassers  mit  Salzsäure  für  ausgeschlossen  häU,. 
so  ist  er  der  Ansicht,  dass  eine  Rückbildung  zu  Chlorarsen  nicht  wohl 
stattfinden  könne,  wenn  das  Wasch wasser  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert  w  ird. 
Geschieht  dies  nicht,  so  würde  sich  die  arsenige  Säure  in  grösserer 
Menge  in  dem  Waschwasser  ansammeln  und  durch  Massenwirkung  könnte 
wieder  Chlorarsen  gebildet  werden. 

Beckurts  und  Frefichs^)  machen  darauf  aufmerksam,  dass 
siedendes  Wasser  so  lange  Sälzsäuregas  aufnimmt,  bis  man  eine  20  pro- 
centige  Salzsäure  hat,  die  dann  überdestillirt  und  nicht  mehr  die  Fähig- 
keit besitzt,  Arsentrichlorid  in  arsenige  Säure  überzuführen.  Die  Ver- 
fasser haben  in  dieser  Beziehung  Versuche  angestellt  und  experimentell 
nachgewiesen,  dass  man  nach  dem  Fries  ersehen  Verfahren  keine 
arsenfreie  Salzsäure  erhalten  kann. 


1)  Chem.  Industrie  1896  8.  487;  durch  Pharm.  Centralhalle  87,  845. 
^  Apotheker-Zeitung.  11,  960;  durch  Chemiker-Zeitung  21,  R.  1. 
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II.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Heber  die  quantitative  Analyse  des  Werkkupfers  hat  £.  Mur- 
in a  n  n  ^)  eine  Arbeit  veröfTentlicht  und  zunächst  seine  Erfahrungen  Aber 
die  Bestimmung  des  Kupfers  als  Sulfür  mitgetheilt. 

Während  R.  Wegscheider*),  welcher  kürzlich  die  Sulfürmethode 
studirt  hat,  zu  nicht  unerheblichen  Abweichungen  gelangte,  bezeichnet 
M  u  r  m  a  n  n  diese  Methode  als  durchaus  genau.  Im  Gegensatze  zur  Vor- 
schrift von  Wegscheider,  beim  Glühen  des  Kupfersulfürs  den  Tiegel 
nur  mit  der  Spitze  der  Bunsenflamme  zu  erhitzen,  empfiehlt  Mur- 
mann, mit  einem  grossen  Brenner  und  mit  gerade  entleuchteter  Flamme 
von  etwa  12 — 15  cm  Höhe  den  Tiegel  so  zu  erhitzen'),  dass  dieser 
sich  etwa  5  cm  über  der  Brenneröffnung  befindet  und  in  der  unteren 
Hälfte  schwach  rothglühend  wird,  während  die  Flamme  den  Tiegel  ganz 
umspült  oder  noch  über  ihn  hinausragt. 

Unter  mehreren  Versuchen  wurde  auch  eine  grössere  Menge  chemisch 
reinen  Kupfers  (etwa  8,4^)  durch  Glühen  im  Schwefelwasserstoffstrom 
in  Sulfür  übergeführt,  bis  das  berechnete  Gewicht  des  Sulfürs  tiber- 
schritten war,  und  dasselbe  dann  in  der  eben  beschriebenen  Weise  in 
einem  Strome  von  reinem  Wasserstoff  weiter  erhitzt.  Es  ergab  sich 
hierbei,  dass  der  gefundene  Procentgehalt  Schwankungen  von  99,98  bis 
100,08  zeigt.  Wurde  dagegen  beim  Erhitzen  vorsichtig  die  Dunkel- 
rothgluth  gleichmässig  eingehalten  und  bei  jedesmaligem  Glühen  nur 
sehr  wenig  Schwefel  zugegeben,  so  bewegten  sich  die  Resultate  zwischen 
99,996  und  100,023 Jg. 

Bei  längerem  und  zu  starkem  Glühen  des  Kupfersulfürs  im  Wasser- 
^toffstrome  wird  dasselbe,  wie  schon  W.  H am pe*)  beobachtet  hat,  zer- 
setzt, indem  sich  metallisches  Kupfer  bildet.  Dies  lässt  sich  nach 
Murmann  verhindern,  wenn  man  dem  Wasserstoff  sehr  wenig  Schwefel- 
wasserstoff beimischt.     Es  ist  dann  jedoch  erforderlich  den  ganzen  Tiegel 

1)  Monatshefte  f.  Chemie  17,  697. 

2)  Diese  Zeitschrift  88,  466. 

3)  Bei  grösseren  Mengen  von  Kupfersulfür  erhitzte  der  Verfasser  je  15 
Minuten  lang. 

4)  Diese  Zeitschrift  88,  465. 
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bis  zu  lebhafter  Rothglutb  zu  erhitzen,  da  sonst  zu  hohe  Resultate  er- 
halten werden. 

Durch  Glühen  des  Kupfersulfürs  in  einem  Strome  von  Schwefel- 
^vasserstoff,  Kohlensäure  oder  Kohlenoxydgas  konnte  der  Verfasser,  wie 
auch  Hampe,  keine  brauchbaren  Resultate  erhalten. 

Murmann  macht  darauf  aufmerksam,  dass  der  Niederschlag  von 
Schwefelkupfer  durch  Auswaschen  nicht  vollständig  rein  erhalten  wird. 
Derselbe  enthält  immer  nachweisbare  Mengen  von  Alkalien,  Kalk  und 
Kieselsäure,  welche  zum  Theil  aus  den  Reageutien  und  den  Gefässen 
stammen  und  namentlich  dann  in  dem  Niederschlage  zurückbleiben, 
wenn  derselbe  zur  Trennung  von  Antimon  und  Arsen  mit  Schwefel- 
alkali behandelt  wurde.  Zur  Entfernung  der  Alkalien  wird  das  bereits 
«inmal  im  Wasserstoffstrom  geglühte  Kupfersulfür  möglichst  vollständig 
auf  ein  in  einem  Trichter  befindliches,  trockenes  Filter  geschüttet,  im 
Luftbade  erwärmt  und  mit  Schwefelwasserstoftwasser  ausgewaschen.  Der 
durch  vorhandenen  Kalk  bedingte  Fehler  ist  nur  gering  und  kann  ver- 
nachlässigt werden. 

Um  das  gewogene  Kupfersulfür  schliesslich  auf  Kieselsäure  zu  prüfen, 
muss  dasselbe  in  Salpetersäure  gelöst  und  der  ungelöst  bleibende  Rück- 
stand bestimmt  werden. 

Na(;h  dem  Verfasser  ist  bei  genaueren  Analysen  das  Auswaschen  des 
geglühten  Sulfürs  und  die  Bestimmung  der  Kieselsäure  unbedingt  erforderlich. 

Ausser  den  genannten  Verunreinigungen  enthält  das  Sulfür  fast 
immer  kleine  Mengen  von  Prisen  und  Nickel. 

Da  demnach  bei  der  Ausfällung  des  Kupfers  leicht  Sulfide  der 
£isengrup])e  mit  ausfallen,  empfiehlt  es  sich,  bei  der  Hauptanalyse  das 
Kupfer  nach  der  neuerdings  von  Hampe ^)  verbesserten  Methode  von 
vornherein  grösstentheils  als  Rhodanür  abzuscheiden. 

Bei  der  Bestimmung  des  Gesammtsauerstoffs  im  Kupfer 
schlägt  H  a  m  p  e  -)  vor,  das  in  Feilspäne  verwandelte  Kupfer  zuerst  durch 
<len  Magneten  von  Eisentheilchen  zu  befreien,  mit  verdünnter  Kalilauge 
zu  kochen ,  dann  auszuwaschen  und  rasch  zu  trocknen ,  da  dieses 
Reinigungsverfahren  vortheilhafter  erscheint  als  das  Auskochen  mit 
reinem  Alkohol  und  Aether. 

Murmann  hat  nun  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  Feilspäne 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  ebenso  wie,    wenn  auch  in  weit  geringerem 

1)  Diese  Zeitschrift  84,  ?s:>. 
^)  Diese  Zeitschrift  13,  202. 

Preienius,  ZeiUchrift  f.  analyt.  Cbemif>.    XXIYII.  Jahrgang.    2.  Heft  0 
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Maasse,  beim  Kochen  mit  reinem  Alkohol  ihre  heile  Farbe  verliereo 
und  ein  mattes  Rothbraan  annehmen,  was  eine  oberflächliche  QxydatioD 
anzeigt.  Ausser  Kalilauge  und  Alkohol  verwendete  der  Verfasser  zur 
Reinigung  des  Kupfers  auch  verdünnte  Schwefelsäure,  da  auf  diese  Weise 
leicht  eine  rein  metallische  Oberfläche  erhalten  wird,  doch  Hess  sich, 
auch   hierbei   eine  Oxydation   der   gebeizten  Oberfläche   nicht  verhüten. 

Die  Anwendung  dieser  verschiedenen  Reinigungsverfahren  führt  stets 
zu  falschen  Resultaten,  da  sich  alsdann  für  Sauerstoff  durchweg  höhere 
Werthe  ergeben  als  bei  Kupferstückchen,  welche  ohne  chemische  Ein- 
wirkung nur  mechanisch  blank  geputzt  werden. 

Um  das  Kupfer  in  letzterer  Weise  zur  Bestimmung  vorzubereiten,, 
zerschneidet  man  am  besten  Kupferblech  in  Abschnitte  von  etwa  6 — Smm 
im  Quadrat  und  Kupferstücke  in  kleinere  von  4  —  6  mm  Durchmesser  und 
10 — 20  mm  Länge.  Man  entfettet  dieselben  mit  Benzol  oder  Chloro^ 
form,  bringt  sie  auf  ein  Tuch,  schüttet  etwa  dieselbe  Menge  Scesand 
hinzu  (bei  Stücken  genügt  auch  das  ßlankfeilen  und  Entfetten),  bildet 
einen  Beutel  und  reibt  so  lange  drehend  auf  der  Innenfläche  der  Hand 
hin  und  her,  bis  das  Kupfer  vollständig  blank  ist,  was  nach  2—3  Minu- 
ten erreicht  wird.  Dann  entfernt  man  den  Sand,  reibt  einigemal  mit 
frischem,  entfernt  ihn  wieder  vollkommen  durch  Sieben  und  Abreiben 
im  Tuche  und  wägt  das  Kupfer.  Trocknen  bei  100^  C.  ist  überflüssig,, 
sogar  schädlich.  Das  Kupfer  muss,  auf  diese  Art  gereinigt,  vollkommen 
blank  sein  und  einen  matten  Glanz  besitzen. 

An  dem  von  Hampe  vorgeschriebenen  Apparat  hat  Murmann 
mehrere  Aenderungen  vorgenommen.  Zur  Reinigung  des  Wasserstoff- 
gases verwendet  derselbe  nur  eine  Waschflasche,  welche  Kalilauge  und 
einige  Gramm  Kaliumpermanganat  enthält,  und  weiter  eine  mit  Chlor- 
calcium  gefüllte  Trockenröhre. 

Ein  Kohlensäureapparat  ist  nur  dann  zur  Controle  nOthig,  wenn 
das  Kupfer  in  Form  von  Feilspäneu  angewendet  wird  oder  bereits  als 
Blech  vorhanden  ist,  da  dieses  manchmal  schiefrig  ist  und  trotz  aller 
Reinigung  Fett  zurückhalten  kann. 

Die  zu  verwendende  starkwandige  Kugelröhre  soll  eine  Länge  von 
25  cm,  eine  lichte  Weite  von  10 — 12  mm  haben  und  der  Durchmesser 
der  Kugel  soll  etwa  5  cm  betragen.  Das  Ende  der  Röhre  ist  etwas  zu  ver- 
jüngen ,  um  sie  mit  der  Peligot 'sehen  Röhre  leicht  verbinden  za 
können,  und  soll  zugleich  etwas  länger  sein,  damit  kein  Verlust  an  denk 
leicht  flüchtigen  Arsen  stattfinden  kann. 
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Für  die  alieinige  Bestimmung  des  SauerstofTs  zieht  es  der  Verfasser 
vor,  eine'  einfache  Röhre  und  ein  grösseres  Schiffchen  zu  verwenden, 
welches  mindestens  3,  besser  5—10^  Kupfer  fasst. 

In  Betreff  der  Wägung  ist  zu  bemerken,  dass  es  am  bequemsten 
ist,  das  Kupfer  selbst  vor  und  nach  dem  Glühen  zu  wägen,  da  die  ge- 
ringe Menge  des  sich  verflüchtigenden  Antimons  und  Arsens  keinen 
Einfluss  auf  das  Resultat  ausübt  und  gegebenen  Falls,  wie  auch  etwa 
entweichender  Schwefel  oder  Blei,  berücksichtigt  werden  kann.  Bei  Feii- 
spänen  und  bei  Anwendung  einer  Kugelröhre  ist  aber  diese  Methode 
nicht  anwendbar,  da  dieselben  leicht  theilweise  am  Glase  festschmelzen. 
Das  entstandene  Wasser  aufzufangen  und  zu  wägen,  ist  weniger  empfehlens- 
werth,  da  der  Apparat  complicirt  wird,  wenn  man  sicher  luftfreies  Wasser- 
stoffgas verwenden  will.  Die  Kugelröhre  sammt  Kupfer  vorher  und 
nachher  zu  wägen,  ist  jedenfalls  am  wenigsten  genau,  da  kein  Glas  für 
längere  Zeit  ohne  Gewichtsverlust  die  Glühhitze  verträgt. 

Zur  vollständigen  Entfernung  des  Sauerstoffs  hat  es  sich  als  noth- 
wendig  erwiesen,  das  Kupfer  längere  Zeit  zu  glühen,  da  zwar  die  Haupt- 
menge des  Sauerstoffs  in  der  ersten  Viertelstunde  weggeht,  der  Gewichts- 
verlust des  Kupfers  bei  längerem  Glühen  aber  noch  Stunden  lang  langsam 
andauert.  Ein  Theil  des  Sauerstoffs  ist  also  schwerer  zu  entfernen, 
vermuthlich  jener,  welcher  nicht  an  Kupfer  gebunden  ist. 

Nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers  ist  es  nothwendig,  dünnes  Blech 
in  der  Kugelröhre  wenigstens  eine  Stunde  zum  deutlichen  Glühen  zu 
erhitzen,  während  bei  Stückchen  wenigstens  zwei  Stunden  erforderlich 
sind,  und  das  Gewicht  nach  einer  weitereu  halben  oder  ganzen  Stunde 
nochmals  zu  controliren  ist.  In  einfachen  Röhren  mit  Schiffchen  dauert 
es  weniger  lange,  da  man  leicht  höher  erhitzen  kann. 

Versuche,  die  Gesammtmenge  des  Sauerstoffs  durch  Glühen  des 
Kupfers  in  einem  Strome  von  Kohlenoxydgas  in  zwei  deutlich  durch 
verschiedene  Reducirfähigkeit  unterschiedene  Theile  zu  trennen,  um  so  einen 
Schluss  auf  die  Verbindungsform  zu  ziehen,  führten  zu  keinem  Resultate. 

Da  Murmann  mehrfach  auf  frühere  Veröffentlichungen  von  Hampe 
Bezug  nimmt  und  in  denselben  einzelne  Unrichtigkeiten  gefunden  zu 
haben  glaubt,  hat  sich  Hampe  ^)  zu  einer  besonderen  Widerlegung 
veranlasst  gesehen. 


1)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  56,   145,  201  und  297;  vom  Ver- 
fasser eingesandt. 

9* 
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Hampc  bestreitet,  dass  bei  der  Entfettung  der  KnpferfeiUpäne 
nach  der  von  ihm  gegebenen  Vorschrift  eine  in  Betracht  kommende 
Oxydation  des  Kupfers  stattfindet.  Derselbe  schreibt  vor,  dilö  Kupfer- 
feilspäne in  die  siedende,  verdünnte  Kalilauge  zu  schütten  und  das^^eden 
nur  wenige  Augenblicke  zu  unterhalten.  Das  Auswaschen  erfolgt  durch 
Decantiren  mit  destillirtem  Wasser  und  das  Trocknen  durch  Verdrängen 
des  adhärirenden  Wassers  mit  absolutem  Alkohol  und  des  letzteren  durch 
Aether,  der  über  Natrium  und  dann  für  sich  destillirt  war.  Bei  dieser 
Behandlung  verändern  die  Kupferfeilspäne  ihren  Metallglanz  nur  in 
kaum  bemerkbarer  Weise  und  die  SauerstofTaufnahme  übersteigt  keinen- 
falls  wenige  Tausendstel  Procente.  Werden  dagegen  die  Kupferfcilspäne 
fünf  Minuten  mit  Kalilauge  gekocht  und  nach  dem  Auswaschen  getrock- 
net, indem  man  das  adhärirende  Wasser  verdunsten  lässt,  so  entspricht 
die  SauerstofTaufnahme  etwa  anderthalb  Hundertstel  Procenten. 

Das  von  Murmann  versuchte  Beizen  des  Kupfers  mit  Schwefel- 
säure ist  unzulässig,  weil  diese  das  an  der  Oberfläche  befindliche  Kupfer- 
oxydul chemisch  entfernt  und  mithin  den  Sauerstoffgehalt  vermindert. 

Hampe  hält  es  für  durchaus  zulässig,  das  Wägen  des  Kupfers 
sammt  der  Kugelröhre  vorzunehmen,  sofern  man  sich  davon  überzeugt 
hat,  dass  die  zur  Verwendung  gelangenden  Kugelröhren  bei  den  in  Frage 
kommenden  Temperaturen  keinen  Gewichtsverlust  erleiden.  In  dieser 
Hinsicht  völlig  tadellose  Röhren  liefert  das  bekannte  Glaswerk  Schott 
A'  Genossen  in  Jena;  ebenso  geeignet  erscheint  schwer  schmelzbares 
böhmisches  Kaliglas. 

Die  Röhren,  sind  vor  und  nach  den  Versuchen  stets  unter  gleich- 
bleibenden Umständen,  das  heisst  mit  trockener  Luft  gefüllt,  also  ohne 
Abnahme  der  Verschlüsse  —  Kautschukröhren  mit  Glasstäbchep  —  zu 
wägen.  Das  Erhitzen  in  Kohlensäure,  wie  auch  das  ungefähr  ^/^  Stunde 
dauernde  Erhitzen  in  Wasserstoff,  ist  zu  wiederholen,  bis  ein  „constantes 
Gewicht  erreicht  ist. 

Hampe  hat  sich  überzeugt,  dass  das  Kupfer  auch  in  Stücken, 
und  selbst  in  beträchtlich  dickeren  Stücken,  als  Murmann  verwandte, 
bei  hinreichend  langer  Glühdaucr  in  Wasserstoff  von  diesem  vollständig 
durchdrungen  und  reducirt  wird;  es  ergab  sich  jedoch  zugleich,  dass 
die  Vertheilung  des  Kupferoxyduls  in  dem  Kupfer  im  Allgemeinen  keine 
gleichmässige  ist,  sondern  erheblichen  Schwankungen  unterliegt.  Wegen 
dieses  ümstandes  kann  bei  Anwendung  von  Kupferstücken  zur  Sauerstoff- 
bestimmung  nur  dann  mit  einiger  Sicherheit  auf  ein  richtiges,  den  wirk- 
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liehen  dvchschnittlichen  Sanerstoffgehalt  der  vorliegenden  Probe  aus- 
drflckeades  Resultat  gerechnet  werden,  wenn  man  die  Kopferstücke 
allen  Stellen  des  Querschnitts  entnimmt  und  ein  möglichst  grosses  Quantum 
(80-^100^  und  mehr)  zur  Bestimmung  verwendet.  Die  von  Murmann 
zur  Einwage  empfohlenen  Mengen  (3^,  oder  5 — 10^)  bieten  Jceine 
genügende  Garantie  für  einen  richtigen  Durchschnitt. 

Die  von  H  a  m  p  e  unter  Anwendung  von  Stücken  erhaltenen  Resultate 
zeigen  nur  sehr  geringe  Abweichungen  gegenüber  den  früheren  Bestim- 
mungen, welche  mit  den  nämlichen  Kupfersorten  aber  in  Form  von 
Feilspänen  ausgeführt  wurden.  Es  lässt  sich  somit  die  Behauptung 
Murmann 's,  dass  die  Sauerstoffbestimmungen  nach  Hampe  zu  hoch 
ausfallen,  nicht  aufrecht  erhalten.  '  ' 

Die  Beobachtung  Murmann 's,  dass  ein  Theil  des  Sauerstoffs  in 
verschiedenen  Kupfersorten  schwerer  reducirbar  sei,  konnte  U  a  m  p  e  bei 
der  Untersuchung  zahlreicher  Kupfersorten,  in  denen  thatsächlich  noch 
andere  Sauerstoff  Verbindungen  als  Kupferoxydul  vorhanden  waren,  nie 
wahrnehmen. 

Zur  Bestimmung  des  Kupferoxydulgehaltes  im  Raffinadekupfer 
hat  sich  nach  Murmann  die  von  H a m p e  ^)  benutzte  Silbernitrat- 
methode niclit  als  brauchbar  erwiesen.  Wie  aus  Versuchen  hervorgeht, 
welche  Mnrmann  mit  vollkommen  reducirtem  Kupfer  und  mit  luft- 
freier Silbernitratlösung  im  luftverdünnten  Räume  unter  der  Luftpumpe 
ausführte,  wirkt  die  Silberlösung  etwas  oxydirend  auf  das  Kupfer  ein, 
so  dass  die  Methode  zu  hohe  Resultate  ergeben  muss.  Für  an  Kupfer- 
oxydul sehr  reiche  Rohkupfer  kann  die  Methode  immerhin  in  Anwendung 
gebracht  werden,  da  dann  der  Fehler  verhältnissmässig  klein  wird.  Zuvor 
müsste  jedoch  die  noch  offene  Frage  entschieden  werden,  nach  welcher 
Formel  die  Umsetzung  des  Kupferoxyduls  mit  dem  Silbernitrat  stattfindet. 

Hampe  befürwortet  dagegen  nochmals  die  Silbernitratmethode  und 
hebt  dabei  ausdrücklich  hervor,  welche  Vorsieh tsmaassregeln  bei  An- 
wendung der  Methode  zu  beachten  sind.  Das  äusserst  dünn  ausgewalzte, 
oder  in  zarteste  Feilspäne  verwandelte  Kupfer  wird  in  die  auf  Null 
Grad  abgekühlte,  säurefreie  Silbernitratlösung,  welche  nicht  mehr  wie 
öjl^  festes  Salz  enthält,  eingeschüttet  und  durch  Umrühren  ein  Zu- 
sammenballen der  Feilspäne  verhindert.  Die  Umsetzung  beginnt  nach 
einigen  Augenblicken  und  verläuft  ohne  jede  Gasentwicklung.     Bei  hin- 

1)  Diese  Zeitschrift  18,  207  und  80,  344. 
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reichend  feiner  Vertheilang  des  Kupfers  ist  der  Process  in  etwa  10 
Minuten  anscheinend  beendet,  doch  kann  man  der  Sicherheit  halber 
Lösung  sammt  Niederschlag  24 — 36  Stunden  stehen  lassen,  bevor  man 
filtrirt.  Die  weitere  Behandlung  des  ausgewaschenen  Niederschlags  und 
die  Berechnung  des  vorhandenen  Kupferoxyduls  erfolgt  nach  den  frQheren 
Angaben  von  Hampe. 

Werden  die  obigen  Vorsieh tsmaassregeln  nicht  eingehalten,  so  treten 
Nebenreactionen  auf,  welche  sich  durch  die  Entwicklung  von  Stickoxydgas 
bemerkbar  machen  und  zu  falschen  Ergebnissen  führen.  So  beweist 
auch  das  Auftreten  von  Stickoxydgas  bei  den  Bestimmungen  von  Mur- 
mann den  anormalen  Verlauf  der  Reaction  und  erklärt  die  schwankenden 
und  zu  hohen  Werthe  für  Kupferoxydul. 

Fred.  P.  D  e  w  e  y  ^)  stellt  für  die  Umsetzung  des  oxydulhaltigen 
Kupfers  mit  neutralem  Silbemitrat  eine  andere  Formel  auf  und  nimmt 
die  Bildung  von  Cuprinitrit  an.  Da  jedoch  Hampe  durch  directe  Ver- 
suche festgestellt  hat,  dass  bei  der  von  ihm  vorgeschriebenen  Arbeits- 
weise eine  Bildung  von  salpetriger  Säure  nicht  stattfindet,  ist  die  An- 
nahme berechtigt,  dass  auch  Dewey  unter  Versuchsbedingungen  gearbeitet 
hat,  bei  welchen  neben  der  normalen  Umsetzung  noch  andere  Reactionen 
aufgetreten  sind. 

Einen  unanfechtbaren  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Silbernitrat- 
methode,  beziehungsweise  der  von  ihm  aufgestellten  Formel,  erbrachte 
Hampe  durch  die  Analyse  eines  chemisch  reinen  Kupfers,  welchem  eine 
grössere  Menge  Kupferoxydul  zugesetzt  wurde.  Die  nach  der  Silber- 
nitratmetliode  erzielten  Werthe  für  Sauerstoff  stimmten  hierbei  nahezu 
vollständig  mit  den  Resultaten  überein,  welche  bei  der  Reduction  des 
Kupfers  im  Wasserstoffstrom  erhalten  wurden;  eine  weitere  Bestätigung 
dieser  Resultate  ergab  sich  durch  Differeuzberechnung  aus  dem  analytisch 
gefundenen  Kupfergehalt  der  Probe. 

Die  Bestimmung  des  Bleis  im  Kupfer  lässt  sich  nach  M  u  r  m  a  n  n 
unter  Anwendung  der  folgenden,  in  jedem  Falle  empfehlenswerthen  Methode 
ausführen :  Man  versetzt  die  kalte  Salpetersäure  oder  schwefelsaure  Lösung 
unter  lebhaftem  Umrühren  mit  wenig  Schwefel  Wasserstoff  wasser,  so  dass 
die  ganze  Flüssigkeit  schwärzlich  wird,  aber  der  Niederschlag  fein  ver- 
theilt  bleibt,   und   fällt  dadurch   einige  hundert^tel  Gramm  Kupfer  aus. 

1)  Diese  Zeitschrift  80,  345. 
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Hierauf  lässt  man  den  Niederschlag,  welcher  ^ämmtliches  Blei  ent- 
hält, sich  ahsetzen,  filtrirt  ab,  löst  denselben  ohne  nachzawaschen  in 
Salpetersäare  und  bestimmt  das  Blei  auf  elektrolytischem  Wege. 

Auf  diese  Weise  Hessen  sich  in  einem  Kupfer  noch  0,0003  51$  Blei 
vollkommen  scharf  nachweisen,  während  sich  bei  der  Ausfällung  als 
Sulfat  nur  ein  negatives  Resultat  ergab. 

Mit  dem  Blei  fällt  zugleich  auch  ein  Theil  des  Antimons  und  des 
Wismuths ;  ob  deren  Abscheidung  vollständig  ist,  hat  der  Verfasser  nicht 
festgestellt. 

Das  bei  der  Elektrolyse  ausgeschiedene  Kupfer,  Wismuth  etc.  und 
die  Lösung  werden  zum  Zweck  der  weiteren  Analyse  wieder  mit  der 
Hauptmenge  vereinigt. 

Bei  der  Bestimmung  des  Antimons  und  Arsens  im  Raffinade- 
kupfer verfährt  Murmann  wie  bei  der  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in 
der  Kugelröhre.  Man  bringt  50 — 100^  Metall  in  Form  von  kleinen 
Stückchen  oder  von  Blech  in  die  Röhre,  leitet  reinen  Wasserstoff  hindurch 
und  erhitzt  dann  bei  langsamem  Strome  zum  deutlichen  Gltlhen  während 
mindestens  zwei  Stunden.  Es  ist  hierzu  ein  grosser  mehrfacher  Brenner 
nothwendig,  dessen  Flammen  einen  blauen  inneren  Kegel  besitzen  müssen. 
Auch  muss  man  durch  eine  Kappe  von  Asbest  den  oberen  Theil  der 
Kugel  vor  Abkühlung  schützen  und  gelegentlich  umdrehen,  damit  sicher 
alles  Antimon  und  Arsen  in  die  Röhre  übergetrieben  und  in  Form  eines 
Anflugs  erhalten  wird.  Bei  gleichzeitiger  Bestimmung  des  Sauerstoffs, 
beziehungsweise  des  sich  verflüchtigenden  Schwefels,  leitet  man  das  ent- 
¥reichende  Gas  durch  zwei  Pol igot 'sehe  Röhren  mit  bromhaltiger 
Salzsäure. 

Um  sich  zu  vergewissern,  ob  wirklich  alles  Antimon  und  Arsen 
verflüchtigt  ist,  kann  man  das  Kupfer  in  eine  zweite  Röhre  überfüllen 
und  wieder  eine  halbe  Stunde  glühen.^) 

Der  Verfasser  fand  bei  den  von  ihm  untersuchten  Kupfersorten 
keine  wägbaren  Mengen  von  Arsen  und  erhielt  meist  nur  eine  Spur  eines 
Anflugs. 

Der  Antimonspiegel  ist  immer  durch  Blei  verunreinigt  und  muss 
daher  durch  Behandlung  mit  Schwefelnatrium  von  diesem  getrennt  werden, 


1)  In  einem  Falle  wurde  das  im  Wasserstoffstrom  geglühte  Kupfer  durch 
photographische  Aufnahme  des  ultravioletten  Spectrums  auf  Antimon,  den  am 
schwersten  flüchtigen  der  hier  in  Betracht  kommenden  Körper,  geprüft  und 
vollkommen  frei  davon  befunden. 
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um  eine  Schätzung  der  Menge  zu  ermöglichen.  Nur  in  einem  Falle 
fand  sich  bei  Anwendung  von  16  g  Kupfer  ein  starker  Anflug  von  etwa 
0,0004  ^,  sonst  nnr  schwache  Anflüge  auch  bei  Anwendung  von  nber 
50^  Kupfer. 

Die  Wägung  der  Spiegel  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  das 
die  Spiegel  enthaltende  Stück  der  Röhre  gewogen,  dann  die  Spiegel  mit 
einem  Baumwollbausch  herausgewischt  und  schliesslich  die  leere  Röhre 
zurückgewogen  wurde. 

Nach  H  a  m  p  e  kann  sich  beim  Glühen  des  Kupfers  im  Wasserstoff- 
strome zwar  etwas  Arsen  und  Antimon  verflüchtigen,  eine  quantitative 
Austreibung  jener  Metalle  ist  jedoch  auf  diesem  Wege  vollständig  un- 
möglich. 

Einen  Anhalt,  in  welchem  Maassc  eine  solche  Verflüchtigung  unter 
Umständen  stattfinden  kann,  geben  frühere  Versuche  von  Hampe,  bei 
welchen  synthetisch  dargestellte  Legirungen  mit  0,1024,  beziehungsweise 
0,550  und  1,06  Jt  Arsen  in  Form  von  Cuproarseniat  nach  der  Reduction 
im  Wasserstoffstrome  Legirungen  gaben  mit  0,0968,  beziehungsweise 
0,48  und  0,89  JiJ  Arsen.  Eine  ebenso  dargestellte  Legirung  mit  0,50  ji^ 
Antimon  als  Cuproantimoniat  enthielt  nach  dem  Schmelzen  in  Wasserstoff 
0,498%    Antimon. 

Murmann  schaltet  hier  einige  Bemerkungen  über  die  Bestimmung 
kleiner  Mengen  von  Antimon  als  antiraonsaures  Antimonoxyd  ein.  Die 
Methode,  nach  welcher  das  Schwefelantinion  in  Schwefelammonium  gelöst, 
die  Lösung  in  einer  Schale  oder  in  einem  Tiegel  verdampft,  der  Rückstand 
oxydirt  und  zuletzt  geglüht  wird,  ergibt  immer  zu  hohe  Werthe,  in  Folge 
der  im  Schwefelammonium  enthaltenen  tixen  Alkalien,  der  Kieselsäure  und 
<les  Kalks.  Um  wenigstens  die  Alkalien,  die  Hauptverunreinigung,  zu 
entfernen,  spült  man  die  bereits  geglühte  Schale  mit  kaltem  Wasser 
aus,  wobei  kaum  eine  Spur  Antimon  in  Lösung  geht,  und  glüht  nach 
dem  Trocknen  wieder. 

Diese  von  R.  BunsenV)  btammonde  Methode  ist  von  diesem  ver- 
lassen worden,  da  das  Tetroxyd  nicht  beständig  sei  und  sich  verflüchtige.-) 
0.  Brunck^)  hat  aber  bewiesen,  dass  das  Tetroxyd  nur  dann  un- 
beständig ist.  wenn  reducirende  Gase  in  den  Tiegel  gelangen  können. 
Diese  Ansi<'ht  bestätigt  auch  Murmann  und  empfiehlt,  den  Tiegel  mit 

M  Liebig's  Annalen  d.  Chemie  106,  H. 
^}  Diese  Zeitschrift  18,  267. 
•^j  Diese  Zeitschrift  84,  171. 
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einem  durchbohrten  Deckel  zu  verseben  und  während  dem  Glühen  einen 
Luftstrom  durchzuleiten. 

Die  Bestimmung  des  Antimons  als  Trisulfidsim  600 eh 'sehen  Tiegel 
durch  Erhitzen  in  Kohlensäure  ist  mit  dem  Fehler  behaftet,  dass  durch 
den  Boden  Sauerstoff  eintritt  und  oxydirend  wirkt.  Bei  grösseren 
Mengen  ist  immer  ein  kleiner  Theil  in  Oxyde  übergeführt,  bei  kleineren 
Mengen  der  grössere  Theil. 

Bei  dem  Erhitzen  im  Schwefelwasserstoff  findet  zwar  keine  Oxy- 
dation des  Schwefelantimons  statt,  es  lässt  sich  jedoch  schwer  feststellen, 
ob  aller  überschüssige  Schwefel  verflüchtigt  ist.  Murmann  schlägt 
daher  vor,  das  Erhitzen  zuerst  in  Kohlensäure  vorzunehmen  und  dann 
nochmals  in  Schwefelwasserstoff  zu  erhitzen. 

Hampe^)  hatte  ursprünglich  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  der 
Schwefel  im  Raffinadekupfer  in  Form  von  schwefliger  Säure  enthalten 
seif  da  einerseits  Schwefelkupfer  sich  im  flüssigen  Kupfer  mit  dem 
Knpferoxydnl  umsetzen  würde  und  andererseits  mit  dem  alleinigen  Vor- 
handensein von  Schwefelkupfer  das  Auftreten  von  Schwefelwasserstoff  bei 
dem  Erhitzen  im  Wasserstoff  nicht  vereinbar  sei.  Der  letztere  Grund 
ist  allerdings  durch  die  neueren  Arbeiten  über  das  Verhalten  des 
Kupfersulfürs  beim  Glühen  im  Wasserstoff  hinfällig  geworden. 

Hampe^)  hat  nun  später  nachgewiesen,  dass  durch  die  Chlor- 
methode immer  mehr  Schwefel  erhalten  wird  als  durch  die  Kupferchlorid- 
Chlorammoniummethode  und  betrachtet  dies  als  Beweis  für  die  gleich- 
zeitige Anwesenheit  von  Sulfür  und  Oxydul.  Einen  weiteren  Beweis 
für  diese  Ansicht  sieht  Murmann  in  dem  Verhalten  des  Raffinade- 
knpfers  beim  Glühen  im  Wasserstoff,  indem  hierbei  der  Schwefel  nur 
sehr  langsam  vollständig  entweicht. 

Da  in  dem  Raffinadekupfer  höchstens  sehr  geringe  Mengen  von 
Wismuth,  Gold,  Zinn,  Antimon  und  Arsen  enthalten  sind,  Arsen  und 
Antimon  sich  ausserdem  beim  Glühen  in  Wasserstoff  verflüchtigen,  so  sind 
nach  Murmann  von  den  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  fäll- 
baren Metallen  nur  Silber  und  Blei  zu  beachten.  Dieser  Umstand  gestattet 
die  folgende  sehr  wesentliche  Vereinfachung  der  Bestimmung  des  Kupfer- 
gehaltes. Etwa  1,2 — 1,5/7  Kupfer,  womöglich  eine  Durchschnittsprobe  aujv 
10 — 20  und  mehr  entfetteten,  gefeilten  oder  blank  geputzten  Stückchen, 
werden  in  einer  bedeckten  Schale  in  etwas  verdünnter  Salpetersäure  in 


1)  Diese  Zeitschrift  18,  225. 

2)  Diese  Zeitschrift  83,  603. 
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der  Wärme  gelöst.  Dann  wird  mit  ein  bis  zwei  Tropfen  SaUsäare  versetzt, 
«twas  mehr  als  die  zur  Ueberführung  in  Sulfat  nöthige  M^nge  Schwefel- 
säure (etwa  2,5//),  die  zuvor  mit  Wasser  verdünnt  wurde,  hinzugefügt 
und  bis  zur  vollständigen  Verflüchtigung  der  Salpetersäure  eingedampft. 
Der  Abdampfungsrückstand  wird  mit  Wasser  aufgenommen,  der  aus 
Silberchlorid  und  Bleisulfat  bestehende  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit 
schwefelsäurchaltigem  Wasser  ausgewaschen.  Hierauf  wird  die  Lösang 
heiss  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  das  Kupfer  als  Sulfür  bestimmt. 

Selbstverständlich  kann  das  Kupfer  auch  in  einem  aliquoten  Tbeil 
der  zur  Hauptanalyse  verwendeten  Lösung  bestimmt  werden. 

Auch  bei  Abwesenheit  von  Blei  darf  die  Schwefelsäure  nicht  durch 
Salzsäure  ersetzt  werden,  da  letztere  immer  einen  Verlust  an  Kupfer 
beim  Glühen  bewirkt. 

Während  Murmann  bei  seinen  Versuchen  stets  grössere  Mengen 
von  Kupfersulfür  (bis  über  lOpr)  zur  Wägung  brachte,  konnte  es  Hampe 
nicht  gelingen  bei  Anwendung  von  Mengen  über  0,25^  Sulfür  wirklich 
konstante  Gewichte  zu  erhalten.  Hampe  weist  ferner  auf  die  Differenzen 
hin,  welche  bei  der  Berechnung  des  Kupfers  aus  dem  gefundenen  Sulfür 
durch  die  Unsicherheit  der  Atomgewichte  des  Kupfers  und  Schwefels 
entstehen. 

Murmann  prüfte  schliesslich  auch  die  elektrolytische  Kupfer- 
bestimmungsmethode auf  ihre  Genauigkeit.  Bei  dieser  Methode 
ist  zunächst  darauf  zu  achten,  dass  die  Platinschalen,  welche  man  zur 
Abscheidung  des  Kupfers  benutzt,  stets  unter  gleichen  Bedingungen 
gewogen  werden,  da  die  Gewichte  derselben  sonst  erheblich  differiren. 
Am  zweckraässigsten  erscheint  es  die  Schalen  zu  wägen,  nachdem  die- 
selben etwa  5  Minuten  an  der  freien  Luft  gestanden  haben. 

Zur  Prüfung  der  Genauigkeit  der  elektrolytischen  Ausfüllung  wurden 
einmal  0,2040^,  ein  anderesmal  1,3702/;  in  Wasserstoff  ausgeglühtes, 
reines,  elektrolytisches  Kupfer  verwendet,  in  Salpetersäure  gelöst,  die 
überschüssige  Säure  grösstentheils  durch  Ammoniak  abgestumpft  und 
elektrolysirt.  Die  abdecantirte  Flüssigkeit  blieb  bei  der  Prüfung  mit 
Schwefelwasserstoffwasser  vollkommen  ungefärbt. 

Das  Gewicht  des  abgeschiedenen  Kupfers  betrug,  naclidem  die 
Schalen  mit  und  ohne  Kupfer  10,  beziehungsweise  15  Minuten  an  der 
freien  Luft  gestanden  hatten,  0,2046^  und  1,3712^.  Das  in  beiden 
Fällen  etwas  zu  hohe  Gewicht  ßndet  seine  Erklärung  in  einem  geringen 
Feuchtigkeitsgehalt  des  Kupfers. 
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Dass  sich  dies  wirklich  so  verhält,  bewies  Mur mann  durch  schwaches 
Olühen  der  die  Kupferniederschläge  enthaltenden  Schalen  im  Wasserstoff- 
Strome  ^).  Nach  dem  Erkalten  ergab  si^h  hierbei  unter  Berücksichtigung 
des  lufttrockenen  Gewichtes  in  dem  einen  Falle  0,2043^,  im  anderen 
1,3701  ^,  also  nahezu  das  Gewicht,  von  dem  ausgegangen  wurde. 

Ausser  bei  den  hier  angeführten  Proben  wurde  auch  bei  weiteren 
Analysen  in  den  meisten  Fällen  durch  Glühen  in  Wasserstoff  eine  ähnliche 
Abnahme  des  Gewichtes  festgestellt. 

Wenn  also  auch  die  elektrolytische  Methode  bei  Anwendung  von 
reinem  Kupfer  anscheinend  bessere  Resultate  erreichen  lässt,  und  noch 
dazu  auf  einfachere  Weise,  als  die  Sulfürmethode,  so  ist  die  erstere 
nach  dem  Verfasser  trotzdem  nicht  anwendbar,  im  Falle  es  sich  darum 
handelt,  in  einem  Raffinadekupfer  den  Kupfergehalt  zu  bestimmen. 
Wendet  man  auch  nur  eine  geringe  Menge  freier  Salpetersäure  an,  um 
die  Mitausfällung  anderer  Metalle  zu  verhüten,  so  wird  die  vollkommene 
Ausfällung  des  Kupfers  doch  verhindert,  mindestens  aber  sehr  erschwert. 
Ausserdem  fällt  gegen  Ende  der  Elektrolyse  das  Kupfer  porös  aus,  oxydirt 
sich  leicht  beim  Trocknen  und  hat  auch  nach  dem  Glühen  in  Wasser- 
stoff und  dem  Verweilen  an  freier  Luft  grössere  Neigung  Feuchtigkeit 
anzuziehen,  so  dass  die  Resultate  unsicher  und  meist  zu  hoch  ausfallen. 

Nach  Hampe  kann  dagegen  das  elektrolytische  Verfahren  als 
absolut  genau  bezeichnet  werden,  zumal  es  das  einzige  ist,  welches  eine 
directe  Bestimmung  des  Kupfers  in  fast  beliebig  grossen  Mengen  ge- 
stattet. Die  von  Murmann  beobachtete  Abnahme  des  elektrolytisch 
gefällten  Kupfers  beim  Glühen  in  Wasserstoff  ist  dadurch  zu  erklären, 
dass  dasselbe  nicht  genügend  lange  bei  100^  C.  getrocknet  wurde.  Bei 
'Werk-  und  Handelskupfern  darf  das  Kupfer  bekanntlich  durch  den  Strom 
nicht  vollständig  ausgefällt  werden,  und  es  ist  der  in  der  abdecantirten 
Flüssigkeit  verbleibende  Rest  des  Kupfers  nach  der  Trennung  von  den 
übrigen  Metallen  als  Sulfür  zu  bestimmen,  welches  dann  weiter  auf 
Reinheit  geprüft  werden  muss.  Unter  Anwendung  grosser  Substanz- 
inengeu  (50  g  Kupfer)  lässt  sich  hierbei  eine  bis  in  die  dritte  Deci- 
malstelle  gehende  Genauigkeit  erreichen. 

*)  Bei  diesem  Glühen  in  Wasserstoff  wird  in  unangenehmer  Weise  der 
I^ebelstand  bemerkbar,  dass  sich  das  Platin  oberflächlich  mit  Kupfer  legirt  und 
schwer  wieder  rein  zu  bekommen  ist. 


130  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper . 

der  Wärme  gelöst.  Dann  wird  mit  ein  bis  zwei  Tropfen  SaUsäare  versetzt, 
«twas  mehr  als  die  zur  Ueberführung  in  Sulfat  nöthige  M^nge  Schwefel- 
säure (etwa  2,6  g),  die  zuvor  mit  Wasser  verdünnt  wurde,  hinzugefügt 
und  bis  zur  vollständigen  Verflüchtigung  der  Salpetersäure  eingedampft. 
Der  Abdampfungsrückstand  wird  mit  Wasser  aufgenommen,  der  aus 
Silberchlorid  und  Bleisulfat  bestehende  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit 
scliwefelsäurchaltigem  Wasser  ausgewaschen.  Hierauf  wird  die  Lösung 
heiss  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  das  Kupfer  als  Sulfür  bestimmt. 

Selbstverständlich  kann  das  Kupfer  auch  in  einem  aliquoten  Theil 
<ler  zur  Hauptanalyse  verwendeten  Lösung  bestimmt  werden. 

Auch  bei  Abwesenheit  von  Blei  darf  die  Schwefelsäure  nicht  darcb 
Salzsäure  ersetzt  werden,  da  letztere  immer  einen  Verlust  an  Kupfer 
beim  Glühen  bewirkt. 

Während  Murmann  bei  seinen  Versuchen  stets  grössere  Mengen 
von  Kupfersulfür  (bis  über  lOpr)  zur  Wägung  brachte,  konnte  es  Hampe 
nicht  gelingen  bei  Anwendung  von  Mengen  über  0,25^  Sulfür  wirklich 
<;onstante  Gewichte  zu  erhalten.  Hampe  weist  ferner  auf  die  Differenzen 
hin,  welche  bei  der  Berechnung  des  Kupfers  aus  dem  gefundenen  Sulfür 
durch  die  Unsicherheit  der  Atomgewichte  des  Kupfers  und  Schwefels 
entstehen. 

Murmann  prüfte  schliesslich  auch  die  elektrolytische  Kupf er- 
bestimm uugsniethode  auf  ihre  Genauigkeit.  Bei  dieser  Methode 
ist  zunächst  darauf  zu  achten,  dass  die  Platinschalen,  welche  man  zur 
Absclieidung  des  Kupfers  benutzt,  stet«  unter  gleichen  Bedingungen 
gewogen  werden,  da  die  Gewichte  derselben  sonst  erheblich  differiren. 
Am  zweckmässigsten  erscheint  es  die  Schalen  zu  wägen,  nachdem  die- 
selben etwa  5  Minuten  an  der  freien  Luft  gestanden  haben. 

Zur  Prüfung  der  Genauigkeit  der  elektrolytischen  Ausfällung  wurden 
einmal  0,2040(7,  ein  anderesmal  1,3702/;  in  Wasserstoff  ausgeglühtes, 
reines,  elektrolytisches  Kupfer  verwendet,  in  Salpetersäure  gelöst,  die 
überschüssige  Säure  grösstentheils  durch  Ammoniak  abgestumpft  und 
€lektrolysirt.  Die  abdecantirte  Flüssigkeit  blieb  bei  der  Prüfung  mit 
Schwefelwasserstoffwasser  vollkommen  ungefärbt. 

Das  Gewicht  des  abgeschiedenen  Kupfers  betrug,  naclidem  die 
Schalen  mit  und  ohne  Kupfer  10,  beziehungsweise  15  Minuten  an  der 
freien  Luft  gestanden  hatten,  0,2046^  und  1,3712^.  Das  in  beiden 
Fällen  etwas  zu  hohe  Gewicht  findet  seine  Erklärung  in  einem  geringen 
Feuchtigkeitsgehalt  des  Kupfers. 
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Dass  sich  dies  wirklich  so  verhält,  bewies Mur mann  darch  schwaches 
ijltihen  der  die  Kupferniederschläge  enthaltenden  Schalen  im  Wasserstoff- 
Strome  ^).  Nach  dem  Erkalten  ergab  si^h  hierbei  unter  Berücksichtigung 
des  lufttrockenen  Gewichtes  in  dem  einen  Falle  0,2043^,  im  anderen 
1.3701^,  also  nahezu  das  Gewicht,  von  dem  ausgegangen  wurde. 

Ausser  bei  den  hier  angeführten  Proben  wurde  auch  bei  weiteren 
Analysen  in  den  meisten  Fällen  durch  Glühen  in  Wasserstoff  eine  ähnliche 
Abnahme  des  Gewichtes  festgestellt. 

Wenn  also  auch  die  elektrolytische  Methode  bei  Anwendung  von 
reinem  Kupfer  anscheinend  bessere  Resultate  erreichen  lässt,  und  noch 
dazu  auf  einfachere  Weise,  als  die  Sulfürmethode,  so  ist  die  erstere 
nach  dem  Verfasser  trotzdem  nicht  anwendbar,  im  Falle  es  sich  darum 
handelt,  in  einem  Raffinadekupfer  den  Kupfergehalt  zu  bestimmen. 
Wendet  man  auch  nur  eine  geringe  Menge  freier  Salpetersäure  an,  um 
die  Mitausfällung  anderer  Metalle  zu  verhüten,  so  wird  die  vollkommene 
Ausfällung  des  Kupfers  doch  verhindert,  mindestens  aber  sehr  erschwert. 
Ausserdem  fällt  gegen  Ende  der  Elektrolyse  das  Kupfer  porös  aus,  oxydirt 
sich  leicht  beim  Trocknen  und  hat  auch  nach  dem  Glühen  in  Wasser- 
stoff und  dem  Verweilen  an  freier  Luft  grössere  Neigung  Feuchtigkeit 
anzuziehen,  so  dass  die  Resultate  unsicher  und  meist  zu  hoch  ausfallen. 

Nach  Hampe  kann  dagegen  das  elektrolytische  Verfahren  als 
absolut  genau  bezeichnet  werden,  zumal  es  das  einzige  ist,  welches  eine 
directe  Bestimmung  des  Kupfers  in  fast  beliebig  grossen  Mengen  ge- 
stattet. Die  von  Mur  mann  beobachtete  Abnahme  des  elektrolytisch 
gefällten  Kupfers  beim  Glühen  in  Wasserstoff  ist  dadurch  zu  erklären, 
dass  dasselbe  nicht  genügend  lange  bei  100^  C.  getrocknet  wurde.  Bei 
W^erk-  und  Handelskupfern  darf  das  Kupfer  bekanntlich  durch  den  Strom 
nicht  vollständig  ausgefällt  werden,  und  es  ist  der  in  der  abdecantirten 
Flüssigkeit  verbleibende  Rest  des  Kupfers  nach  der  Trennung  von  den 
Hbrigen  Metallen  als  Sulfür  zu  bestimmen,  welches  dann  weiter  auf 
Reinheit  geprüft  werden  muss.  Unter  Anwendung  grosser  Substanz- 
niengen  (bO  g  Kupfer)  lässt  sich  hierbei  eine  bis  in  die  dritte  Deci- 
malstelle  gehende  Genauigkeit  erreichen. 

1)  Bei  diesem  Glühen  in  Wasserstoff  wird  in  unangenehmer  Weise  der 
Uebelstand  bemerkbar,  da«s  sich  das  Platin  oberflächlich  mit  Kupfer  legirt  und 
schwer  wieder  rein  zu  bekommen  ist. 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

2.    Auf  .Pharmacie   bezügliche. 

Von 

H.  MlUie. 

Die  Trennung  von  Stryohnin  und  Brucin  bewirkt  G.  S  a  n  d  o  r  ^)  mit 
Hülfe  von  Kaliumpermanganat,  durch  welches  Strychnin  nicht  angegriffen, 
Brucin  dagegen  zerstört  wird.  Zur  Ausführung  des  Versuches  erwärmt 
man  0,2  g  des  Alkaloidgemisches  in  einem  Becherglase  mit  so  viel 
Schwefelsäure  (lO-procentig),  als  zur  Lösung  erforderlich  ist,  stellt  in 
kaltes  Wasser,  setzt  tropfenweise  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  2  g 
Kaliumpermanganat  in  100^  lO-procentiger  Schwefelsäure  hinzu  bis 
eben  nicht  mehr  farblos,  füllt  in  einen  kleinen  Scheidetrichter,  setzt 
Ammoniak  bis  zur  alkalischeu  Reaction  zu  und  schüttelt  10  Minuten 
lang  mit  einem  Gemische  von  20  g  Chloroform  und  30  g  Aetlier  aus. 
Die  klare  Chloroformätherlösung  wird  in  ein  tarirtes  Kölbchen  tiltrirt, 
die  Flüssigkeit  abdestillirt  und  das  trockne  Strychnin  gewogen.  Aus 
dem  Alkaloidgemisch  von  Nux  vomica  erhielt  der  Verfasser  43,9  bis 
45,6  Procent,  aus  dem  der  Fabae  Ignatii  ()0,7  bis  (52,8  Procent 
Strychnin. 

Zur  Unterscheidung  von  Ouajacol  und  Kreosot  schlägt  S.  Vre  ven  -) 
folgendes  Verfahren  vor.  Bringt  mau  in  ein  Keagensglas  einen  Tropfen 
der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  zwei  bis  drei  Tropfen  Aether,  je  einen 
bis  zwei  Tropfen  concentrirte  Salpetersäure  und  Salzsäure  und  schüttelt 
gut  durch,  so  färbt  sich  die  Mischung,  namentlich  die  ätherische  Schicht, 
zuerst  rothbraun.  Nach  der  freiwilligen  Verdunstung  des  Aethers  treten 
bei  Gegenwart  von  Guajacol  bald  gut  ausgebildete,  nadelförmige  Krystalle 
auf,  während  Kreosot  nur  Oeltröpfchen  erkennen  lässt.  Phenol  gibt 
unter  denselben  Verhältnissen  eine  ganz  ähnliche  Reaction.  doch  soll 
die  Form  der  angeschossenen  Krystalle  leicht  von  den  aus  Guajacol 
gebildeten  Nadeln  zu  unterscheiden  sein. 

Heber  die  Prüfung  von  Vaselin  werden  in  der  Pharmaceutischen 
Zeitung  •"*)  folgende  Angaben    gemacht :    2  y  Vaselin    in    5  g  Chloroform 

1)  Apoth.-Ztg.  1897,  No.  2 :  durch  Pharm.  Ccntralhalle  88,  77. 
^)  Moniteur   de  la  Pharmacie  1896,   S.  549;  durch  Zeitschrift  d.  allgein. 
österr.  Apotheker- Vereins  60,  711. 

8)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  85,  856. 
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geh'Vst  und  mit  10  cc  Wasser  kräftig  darchgeschüttelt,  sollen  durch  einen 
Tropfen  Phenolphtalelnlösung  nicht  verändert  werden  und  nach  Zusatz 
von  einem  Tropfen  Zehntel  -  Normalkalilauge  eine  starke  Kothfärbung 
zeigen.  Werden  10  g  Vaselin  mit  10^  Wasser  im  Wasserbade  unter 
Umrühren  eine  Viertelstunde  lang  erhitzt,  so  rouss  das  nach  dem  Er- 
kalten abgegossene  Wasser  neutral  reagiren,  darf  mit  Chlorbaryum  keine 
Schwefelsäurereaction  geben  und,  auf  einem  Uhrglas  verdampft,  nur  einen 
unwägbaren  Rückstand  hinterlassen.  Wird  Vaselin  mit  98  procentiger 
Schwefelsäure  im  Wasserbade  erhitzt,  so  tritt  Bräunung  ein,  eine  73- 
procentige  Säure  wirkt  unter  denselben  Bedingungen  auf  reines  Vaselin 
nicht  ein,  wird  aber  gebräunt,  wenn  ein  schlecht  gereinigtes  Präparat 
vorliegt.  Zur  Ausführung  des  Versuches  schmilzt  mau  10^  Vaselin 
im  Wasserbade,  setzt  50  Tropfen  einer  73  procentigen  Schwefelsäure  zu 
und  erhitzt  unter  Umrühren  eine  Viertelstunde  im  Wasserbade.  Bei 
reinem  Vaselin  wird  die  Schwefelsäure  kaum  verändert,  es  bildet  sich 
weder  ein  dunkler  Ring  an  der  Berührungsstelle  der  beiden  Zonen, 
wenn  man  die  Säure  absitzen  lässt,  noch  ist  die  Säure  braun  gefärbt. 
Werden  5  g  Vaselin  mit  5  g  kohlensaurem  Natron  und  26  g  Wasser 
im  Wasserbade  eine  halbe  Stunde  lang  unter  Umrühren  erhitzt  und 
wird  nach  dem  Erkalten  die  wässerige  Lösung  abgegossen  und  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  übersättigt,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  wenn  weder 
Harze  noch  Fettsäuren  zugegen  waren. 

Eine  Untersuchung  des  Linadins,  welches  von  der  Firma  £. 
Hoffmann-Laroche  &Ck).  in  Basel  aus  der  Milz  hergestellt  wird, 
hat  E.  BarelP)  ausgeführt. 

Das  Präparat  stellt  ein  dunkel  gefärbtes,  fast  geruchloses,  in  Wasser 
unlösliches  Pulver  dar  und  besitzt  einen  ausgesprochenen  Leberthran- 
geschmack.  Beim  Veraschen  liefert  das  Linadin  3,06  ^j^  Rückstand, 
der  neben  viel  Phosphorsäure  auch  Eisenoxyd  enthält;  Bare  11  fand 
in  dem  Präparate  0,8  bis  1  ^/„  Eisenoxyd  und  ausserdem  Jod  in  be- 
stimmbarer Menge.  Zur  Bestimmung  des  Jods  werden  10  g  Linadin 
in  einer  Nickelschale  mit  20  g  Natrium carbonat  und  10^  Kaliumnitrat 
gemischt,  zunächst  über  einem  Bunsen- Brenner  und  schliesslich  über  dem 
Oebläse  erhitzt,  bis  die  Schmelze  ruhig  fliesst;  nach  dem  Erkalten  wird 
in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  200  cc  gebracht.  50  cc  dieser 
Lösung  werden   in   einem  Scheidetrichter  mit  einem  Gemisch    aus  96  ^ 

1)  Pharm.  Zeitung  1896.  S.  855 ;  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  7. 
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reiner  concentrirter  Salpetersäure  und  4Lg  rauchender  Salpetersäure 
schwach  angesäuert,  zweimal  mit  je  10  cc  Tetrachlorkohlenstoff  gut 
ausgeschüttelt  und  die  vereinigten  Ausschüttelungen  mit  Vioo^^^"^*'" 
Natriumthiosulfat  titrirt.  Der  Jodgehalt  des  Linadins  schwankt  zwischen 
0,0152  bis  0,0203  %. 

üeber  die  Prttfung  von  Arzneimitteln  erwähne  ich  aus  dem 
»Nachtrag  zur  Ungarischen  Pharmakopoe  1896«  ^)  Folgendes: 

Bismuthum  subsalicylicum  wird  auf  einen  Gehalt  an  Salpetersäure 
oder  Nitraten  geprüft,  indem  das  Präparat  *)  mit  Wasser,  dem  einige 
Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt  sind,  verrieben,  das  Filtrat  mit  dem 
doppelten  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt  und  das  Ge- 
misch nach  dem  Erkalten  mit  einer  concentrirten  Ferrosulfatlösung^ 
überschichtet  wird,  hierbei  darf  keine  braune  Zone  auftreten. 

Hydrargyrum  salicylicum  soll  ohne  Rückstand  flüchtig  sein,  die 
Prüfungsvorschrift  verlangt,  dass  1  g  des  Präparates  beim  Erhitzen  im 
Porzellanschälchen  keinen  Rückstand  hinterlässt.  Das  Quecksilber- 
salicylat  soll  femer  befeuchtetes  blaues  Lackmuspapier  nicht  stark 
röthen;  in  der  fünffachen  Menge  Natronlauge  von  32  Procent  soll  das 
Präparat  beim  Erhitzen  löslich  sein  und  eine  farblose,  klare  Lösung^ 
geben. 

Von  Codeinum  hydrochloricum  werden  0,37  </  in  10^  Wasser  ge- 
löst, mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und  lOcc  Zehntel-Normalsilber- 
lösung erwärmt  und  geschüttelt;  das  Filtrat  darf  mit  Silbernitrat  oder 
mit  Salzsäure  höchstens  schwach  milchig  werden,  ein  Niederschlag  soll 
nicht  entstehen. 

Als  Identitätsreactionen  von  Cortex  Rhamui  Pui-shianae  werden 
folgende  angegeben:  Die  Rinde  schmeckt  stark  bitter  und  riecht,  mit 
Kalilauge  macerirt,  schwach  nach  Leder;  die  gepulverte  Rinde  wird 
beim  Verreiben  mit  einer  kleinen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure 
roth  gefärbt;  mit  einer  Kaliumcarbonatlösung  nimmt  sie  eine  blutrothe 
Färbung  an. 

Unter  Vinum  Tokayense  ist  ein  im  Tokay-Gebirgszuge  gewachsener^ 
unter  Verwendung  trockener  Beeren  derselben  Herkunft  bereiteter,  zwei- 
buttiger,  an  Ort  und  Stelle  unter  entsprechender  Glaubwürdigkeit  er- 
worbener Wein  zu  verstehen.     Das  specifische  Gewicht   soll  1,0145  bis 


1)  Pharm.  Centralhalle  88,  8. 

2)  Ueber  die  Menge  des  zur  Prüfung  zu  verwendenden  Präparates,  sowie  der 
Reagcntien  sind  Angaben  nicht  gemacht. 
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1,0187  und  der  Alkoholgehalt  14  bis  15  Voluinproceute  betragen; 
die  in  20  cc  Wein  enthaltene  Säure  soll  0,106  bis  0,112^  Weinsäure 
entsprechen;  100  cc  Wein  sollen  beim  Verdampfen  7,8  bis  8,9^Extract 
hinterlassen.  Wird  der  Wein  auf  ein  Drittel  eingedampft  und  mit 
Wasser  auf  das  anfänglichiö  Volumen  verdünnt,  so  soll  diese  entgeistete 
Mischung  nun  ein  specifisches  Gewicht  von  1,0335  bis  1,038  besitzen 
und  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  drehen. 


3.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

V.  BoüQieiiter. 

Zur  Bestimmung  der  Diohtigkeit  des  Harns  findet  A.  Jolles\> 
die  gewöhnlichen  Urometer  vielfkch  ungenügend.  Er  schlägt  vor  als 
Ausgangspunkte  der  Scala  nicht  wie  übKch  1000  und  1050  sondern 
1010  und  1035  zu  benutzen.  Für  kleine  Harnmengen  bringt  er  eine 
eigene  Combination  von  Scalen-  und  Gewichtsaräometer-)  in  Vorschlag. 
Dem  gegenüber  macht  Th.  Lohnstein •)  darauf  aufmerksam,  dass  eine 
solche  Combination  den  theoretisch  zU  stellenden  Anforderungen  nicht 
genügt  und  bringt  die  Verwendbarkeit  seines  Gewichtsaräometers  "*)  für 
kleine  Harnquantitäten  in  Erinnerung. 

Bestimmung  des  Harnstoffs,  fi.  Moreigne^)  hat  die  zahlreichen 
in  Vorschlag  gebrachten  Apparate  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit 
Bromlauge  einer  eingehenden  Betrachtung  unterzogen  und  selbst  ein 
neues  Urometer  von  zweckmässiger  Gestalt  hinzugefügt.  Auch  E.  R  i  e  g  1  e  r '•) 
beschrieb  einen  ähnlichen,  nach  bekanntem  Princip  construirten  Apparat, 
in  welchem  die  Zersetzung  des  Harnstoffs  durch  Mi  Hon 's  Reagens 
erfolgen  und  das  entwickelte  Gasgemenge  behufs  Messung  über  einem 
Gemisch  von  Glycerin  und  Wasser  aufgefangen  werden  soll.  Da  die 
Genauigkeit  von  derartigen  volumetrischen  Stickstoffbestimmungsmethoden 


1)  Centralbl.  f.  innere  Medicin  1897,  No.  8;  Wiener  med.  Presse  1897,  No.  K. 
2j  Diese  Zeitschrift  86,  221. 
»)  Centralbl.  f.  innere  Medicin  1897,  No.  12. 
*)  Diese  Zeitschrift  84,  65,  185  und  487. 
5)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [6]  6,  821  u.  379. 

«j  Apotheker-Zeitung  12,  89;  Pharm.  Centralhalle  88,  579;  Wiener  med. 
Blätter  1896,  No.  21. 
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jener  von  anderen  bereits  eingebürgerten,  bequemen  Verfahren  nachsteht, 
sehe  ich  von  der  näheren  Beschreibung  der  betreffenden  Apparate  ab. 
Bestimmung  der  Harnsäure  und  der  Xanthinbasen.  Bei  der 
gemeinsamen  Abscheidung  ^(m  Harnsäure*  und  Xanthinbasen  mittelst 
ammoniakalischer  Silberlösung  und  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Nieder- 
schlag erhält  man  bei  directer  Fällung  im  Harn  (Vorgehen  nach  Hay- 
craft^)  merklich  höhere  Werthe  als  nach  vorgängiger  Entfernung  des 
Tripelphosphatniederschlags  (V^erfahren  nach  Caraerer^).  Löst  man 
den  nach  Haycraft  erhaltenen  Niederschlag  nach  Huppe rt^)  in 
Bisulfitlösung  und  schlägt  neuerdings  Harnsäure  und  Xanthinbasen  in 
Verbindung  mit  Kupferoxydul  nieder,  so  erhält  man,  wie  R.  Arnstein*) 
mittheilt,  nahezu  dieselben  (durchschnittlich  um  2,5^1^  höhere)  Werthe 
wie  nach  Camerer.  Weder  die  eine  noch  die  andere  Bestimmungs- 
weise wird  durch  Anwesenheit  der  im  Harn  etwa  vorhandenen  geringen 
Mengen  von  Rhodau  oder  Albumose  beeinträchtigt.  Hingegen  setzen 
sie  beide  die  sorgfältige  Entfernung  von  Eiweiss  voraus,  doch  wird  das 
Verfahren  von  Camerer  durch  geringen  Eiweissgehalt  nicht  so  störend 
beeinflusst  wie  jenes  nach  Haycraft.  Auf  Grund  seiner  Versuche 
empfiehlt  Arn  st  ein  nachstehendes  Vorgehen.  240  cc  Harn  werden  in 
einem  Messcylinder  mit  Magnesiamischung  (100  7  Chlormagnesium  im 
Liter  enthaltend)  versetzt,  mit  20  procentigem  Ammoniak  auf  300  cc 
aufgefüllt  und  vom  Phosphatnicderschlag  abfiltrirt.  Aus  126  cc  des 
Filtrats  (entsprechend  100  cc  Harn)  fällt  man  mit  10  co  ammoniakalischer 
Silberlösung  {2(j  g  Silbernitrat  im  Liter)  Harnsäure  und  Xanthinbasen 
als  Silberverbindungen,  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  ausgewaschenes 
Filter  und  wäscht  mit  ammoniakalischem,  dann  mit  reinem  Wasser  aus, 
bis  das  Waschwasser  Lackmuspapier  nicht  mehr  bläut.  Ist  das  zuerst  ab- 
laufende Filtrat  trüb,  so  muss  es  auf  das  Filter  zurückgebracht  werden. 
i]iu  Zusatz  behufs  Klärung  —  empfohlen  wurden  Natriumbicarbonat, 
Calciumcarbonat.  Talk  —  bietet  keinen  Vorthoil.  Im  Niederschlag 
samnit  Filter  wird  der  Stickstoffgelullt  nach  Kj  cid  ah  1  bestimmt.  Die 
Differenz  zwischen  diesem  Wertli  und  dem  StickstoflFgehalt  der  nach 
li  u  d  w  i  g  -  S  a  1  k  0  w  s  k  i  bestimmten  Harnsiiure  ergibt  den  Stickstoffwerth 
der  Xanthinbasen. 

M  Di(?so  Zeitschrift  26.  16:>. 

^)  Diese  Zeitschrift  28,  751  und  30.  ü4^. 

3)  Diese  Zeitschrift  36,  5^(>. 

^)  Zeitschrift  f.  pliysiolog.  Chemie  23..  417. 
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Eine  Vereinfachung  der  Silbermethode  für  ärztliche  Zwecke  glaubt 
E.  H.  Bartley^)  durch  nachstehende  Modilication  erreicht  zu  haben: 
Man  versetzt  50  oder  100  cc  klaren  Harns  mit  5  cc  Magnesiamischung 
und  etwa  10  ce  Ammoniak,  erhitzt  auf  dem  Wasserbad  und  setzt  so 
lange  ^/g^ Normal-Silberlösung  zu,  bis  ein  klar  filtrirter  Tropfen^),  mit 
Schwefelalkali  zusammengebracht,  keine  wolkige  Dankelfärbung  mehr 
gibt.  Jeder  Cubikcentimeter  der  Silberlösung  entspricht  0,00336  g  Harn- 
säure. Da  der  zur  Erreichung  der  Endreaction  benöthigte  Silberüber- 
schuss  1  %  der  Harnmenge  beträgt,  so  ist  dieser  Betrag  von  dem  ver- 
brauchten Volumen  Silberlösung  abzuziehen.  Bei  AusfQhrung  der  Titration 
in  der  Hitze  soll  bloss  die  Harnsäure  zur  Abscheidung  kommen.  Lässt 
man  nach  beendetem  Versuch  erkalten  und  titrirt  jetzt  weiter,  so  ergibt 
sich  ein  weiterer  Silberverbrauch  bis  zum  neuerlichen  Erreichen  der 
Endreaction,  welcher  annähernd  der  Menge  der  vorhandenen  Xanthin- 
basen  entspridit. 

Das  Hopkins  'sehe  Verfahren  der  Hamsäurebestimmung  *)  hat 
0.  Polin *)  einer  eingehenden  Untersuchung  unterzogen.  In  Ueber- 
einstimmung  mit  A.  C  a  z  e  ^)  fand  er,  dass  ausser  Chlorammonium  auch 
andere  Ammonsalze,  Sulfat  und  Oxalat,  sowie  auch  das  von  Gaze  nicht 
geprüfte  Acetat  und  Carbonat,  bei  Sättigung  harnsaures  Ammon  völlig 
abscheiden.  Er  stellte  aber  weiter  fest,  dass  hierzu  die  Sättigung 
nicht  immmer  nöthig  ist.  So  scheidet  Zusatz  von  \^%  Ammonsulfat 
Ammonurat  aus  seiner  Lösung  bis  auf  einen  Rest  von  1  mg  auf  100  cc 
Filtrat  aus.  Die  Titrirung  der  Harnsäure  mit  Permanganat  findet  er, 
bei  Zugrundelegung  des  von  Hopkins  angegebenen  Wirkungswerthes 
(1  cc  ^/^o  Permanganatlösung  =  3,75  mg  Harnsäure),  bei  Zusatz  von  15  cc 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  100  cc  Flüssigkeit  und  bei  Einhaltung 
einer  Reactionstemperatur  von  55 — 56^,  sehr  genau  und  empfehlens- 
werth.  Eine  Störung  der  Bestimmung  durch  etwa  aus  Harn  mitgefälltes 
Xanthin  und  Hypoxanthin   ist  durch  den  Umstand  ausgeschlossen,   dass 


1)  The  Joamal  of  the  American  chemical  Society  19,  649;  Chem.  CentralbL 
1897,  II,  S.  644. 

*)  Zu  diesem  Zweck  verschliesst  Bartley  eine  Pipette  unten  mit  Baum- 
wolle, 80  dass  nur  klare  Flüssigkeit  in  die  Pipette  eintritt,  und  entfernt  die 
Baumwolle  vor  Auslassen  des  Tropfens. 

»)  Diese  Zeitschrift  S2,  266  und  86,  727. 

^)  Zeitschrift  f.  pbysiolog.  Chemie  24,  224. 

5)  Thdse  1895,  Lille.     Jahresbericht  f.  Tliierchemie  1895,  S.  80. 

Frvaanini,  Zeitfichriit  f.  «naiyt.  Chemie.    XXXVII.  Jahrgang.    2.  Htft.  |Q 
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diese  auf  Permanganat  nicht  reagiren.  Ahsichtlich  zugefügtes  Goanin 
erhöht  die  Ilarnsäurewerthe  so  unbedeutend,  dass  bei  dem  jedenfalls 
sehr  geringen  Guaningehalt  des  Harns  von  dieser  Seite  keine  Störung 
zu  befürchten  ist.  Auf  Grund  dieser  Befunde  gelangt  Fol  in  zu  einem 
vereinfachten  Verfahren,  das  er  als  das  vorläufig  beste  wie  nachstehend 
kurz  beschreibt:  Zusatz  von  Ammonsulfat  bis  zu  10^  ffir  100 cc  Harn, 
zweistündiges  Stehen,  Waschen  des  Niederschlags  mit  zehnprocentiger 
Ammonsulfatlösung  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction,  Titrirung 
des  gelösten  Urates  unter  Zufügung  einer  Correctur  von  1  mg  zum  End- 
resultat, üeber  die  allgemeine  Anwendbarkeit  des  Verfahrens  soll  weitere 
Prüfung  entscheiden. 

Neue  methodische  Vorschläge  für  die  Bestimmung  der  Harnsäure 
liegen  vor  von  F.  W.  Tunnicliffe  und  0.  Rosenheim, ^)  dann  von 
E.  Riegler.^)  Beide  setzen  bei  ihrer  Anwendung  auf  Harn  die  Iso- 
lirung  der  Harnsäure  in  annähernd  reinem  Zustande  voraus.  Das 
Verfahren  der  zuerst  genannten  üntersucher  ist  ein  acidimetrisches. 
Es  beruht  auf  der  Leichtlöslichkeit  der  Harnsäure  in  Piperidinlösung. 
Man  vertheilt  die  zu  bestimmende  Harnsäure  in  Wasser,  erhitzt  zum 
Sieden  und  titrirt  mit  ^/g^  Normalpiperidinlösung  und  Phenolphtaleün 
als  Indicator.  1  cc  Piperidinlösung  zeigt  0,0084  g  Harnsäure  an.  Die 
Piperidinlösung  wird  durch  Titriren  auf  ^/^^  Normalsalzsäure  unter 
Verwendung  des  gleichen  Indicators  gestellt.  Der  Wägung  gegenüber 
ergibt  das  Verfahren  einen  unbedeutenden  Verlust. 

R  i  e  g  1  e  r  's  Vorschlag  geht  von  der  Beobachtung  aus,  dass  1  g 
Harnsäure  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  212 — 219cc, 
im  Mittel  216  cc  Gas  entwickelt.  Die  aus  Harn  durch  Fällen  mit 
Salzsäure  (zweckmässiger  nach  Fokker,  Hopkins  oder  Salkowski- 
Ludwig)  erhaltene  Harnsäure  soll  in  einem  hierzu  geeigneten  Apparat, 
zum  Beispiel  demselben,  mit  welchem  Riegler  auch  die  HarnstoflFbe- 
stimmungen  vornimmt,  mit  Salpetersäure  zum  Sieden  erhitzt  und  ihre 
Menge  aus  dem  Volumen  des  entwickelten  Gases  auf  Grund  obigen  Be- 
funds berechnet  werden. 


J)  Centralbl.  f.  Physiol.  11,  484.    Vorl.  Mitthlg.  im  British  med.  Journal 
vom  27.  Febr.  1897. 

2)  Wiener  med.  Blätter  1897,  No.  2L  S.  347. 
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Schliesslich  sei  erwähnt,  dass  die  Unzaverlässigkeit  des  Krüger- 
Wulf  fischen  Verfahrens^)  neuerdings  durch  eine  Untersuchung  von 
A.  E.  Taylor^)  dargethan  worden  ist. 

Vachweii  von  Histon  und  ITuoleoMston  im  Harn.  R.  Kolisch 
und  R.  B  u  r  i  a  n  ^)  wiesen  in  dem  Harn  eines  Leukämischen  Histon  in 
folgender  Weise  nach:  Der  eiweissfreie  oder  enteiweisste  Harn  wurde 
mit  Alkohol  gefällt,  der  Niederschlag  mit  heissem  Alkohol  gewaschen, 
dann  in  kochendem  Wasser  gelöst.  Die  Flüssigkeit,  nach  dem  Abkühlen 
mit  Salzsäure  angesäuert  und  einige  Stunden  stehen  gelassen,  §chied 
Harnsäure  ab,  die  abliltrirt  wurde,  worauf  Ammon  einen  sich  langsam 
absetzenden  Niederschlag  fällte,  welcher  auf  dem  Filter  gesammelt 
und  so  lange  mit  ammoniakalischem  Wasser  gewaschen  wurde,  als  das 
Filtrat  noch  die  Biuretreaction  gab.  Der  ausgewaschene  Niederschlag 
war  in  Essigsäure  löslich,  erwies  sich  durch  die  Biuretreaction  als  ein 
Proteinkörper  und  durch  sein  Vermögen,  beim  Erhitzen  in  eine  in  Mineral- 
säuren leicht  lösliche  coagulirte  Modification  überzugehen,  als  ein  Histon.^) 

Vermuthlich  war  das  gefundene  Histon  durch  Zerfall  von  Nucleo- 
histon  in  den  Harn  gelangt,  doch  war  letzterer  Körper  im  Harn  nicht 
aufzufinden.  Hingegen  gelang  A.  Jolle s^)  bei  einem  Fall  von  Pseudo- 
leukämie  dieser  Nachweis.  Der  Harn  gab  mit  Essigsäure  einen  Nieder- 
schlag, welcher,  abfiltrirt  und  mit  verdünntem  Natriumcarbonat  gelöst, 
sich  durch  Bittersalz  nicht  aussalzen  liess  und,  durch  wiederholtes  Lösen 
in  Natronlauge  und  Ausfällen  mit  Essigsäure  gereinigt,  über  3  %  Phosphor 
enthielt.  Bei  Behandlung  mit  einprocentiger  Salzsäure  während  mehrerer 
Stunden  wurde  Histon  abgespalten,  welches  das  oben  angegebene  Ver- 
halten zeigte. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  768  und  8«,  546. 

«)  Centralbl.  f.  innere  Medicin  18,  873. 

3)  Zeitschrift  f.  klinische  Medicin  29,  374. 

*)  Als  Histon  hat  A.  Kos  sei,  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  8,  511  einen 
aus  den  Kernen  der  Vogel blutkörperchen  darstellbaren  Eiweisskörper  von  obigen 
Eigenschaften  beschrieben,  der  später  von  L.  Lilienfeld  (ebenda  18,  482)  auch 
als  Spaltungsproduct  des  in  den  Leukocyten  enthaltenen  Nucleohistons  auf- 
gefunden wurde. 

5)  Berichte  d.  deutschen  ehem.  Gesellschaft  80,  172. 
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y.   Atom-  and  Aeqniyalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  hat  W.  L.  Hardin^)  in 
analoger  Weise  bestimmt,  wie  das  des  Silbers.  Im  Anschluss  an  den 
bereits  besprochenen  ersten  Theil  der  Arbeit^  referire  ich  nachstehend 
über  die  Ergebnisse  dieser  Bestimmung. 

IL  Bestimmnngr  des  Atomgrewlchts  des  Quecksilbers. 

Die  Ermittelung  des  Atomgewichts  des  Quecksilbers  durch  Elektro- 
lyse der  Lösung  von  Quecksilberoxyd  in  Cyankalium  ergab  zu  hohe 
Resultate;  auf  die  von  Hardin  ausgeführten  diesbezüglichen  Versuche 
kann  hier  nur  verwiesen  werden. 

Die  gültigen  Bestimmungen  wurden  durch  Elektrolyse  gut  krystalli- 
sirender  Quecksilbersalze  vorgenommen.     Es  gelangten  zur  Anwendung  : 

1.  Quecksilberchlorid. 

Dasselbe  wurde  in  reinem  Zustande  aus  dem  Handelspräparat  dar- 
gestellt, indem  dieses  in  Wasser  gelöst,  liltrirt  und  zur  Krystallisation 
gebracht  wurde.  Die  getrockneten  Krystalle  wurden  aus  einer  Porzellan- 
schale in  einen  Glastrichter  sublimirt,  das  Sublimat  in  Wasser  gelöst, 
filtrirt  und  wieder  zur  Krystallisation  gebracht.  Das  nochmals  sublimirte 
Präparat  wurde  für  die  Bestimmungen  in  einem  Wägegläschen  im  Exsic- 
cator  aufbewahrt.  Zur  Elektrolyse  des  Quecksilberchlorids  wurde  eine 
abgewogene  Menge  in  etwas  Cyankalium  gelöst  und  aus  dieser  Flüssigkeit, 
in  gleicher  Weise  wie  beim  Silber  angegeben,  das  Quecksilber  durch 
den  elektrischen  Strom  abgeschieden.  Stromstärke  und  Dauer  der 
Elektrolyse  waren  folgende: 

Während  4  Stunden  N.Dj^j^  =  0,02  Amp. 


« 

6 

« 

« 

—  0,05 

< 

« 

6 

< 

« 

—  0,10 

< 

« 

6 

« 

« 

—  0,30 

« 

Wurde  mehr  Quecksilberchlorid  zur  Elektrolyse  verwandt,  als  0,5  g 
Hg  entspricht,  so  Hess  man  den  starken  Strom  2  Stunden  länger  wirken, 
als  oben  angegeben. 


1)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  18,  990. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  67. 
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Zur  Reduction  auf  den  luftleeren  Raum  wurde  das  specifische 
Gewicht  des  Quecksilberchlorids  zu  5,41  und  das  des  Quecksilbers  zu 
13,59  angenommen,  zur  Berechnung  des  Atomgewichts  wurde  Chlor  = 
34,45  gesetzt. 

Zehn  Versuche  lieferten  folgende  Resultate. 


Angewandtes 

Abgeschiedenes 

Atomgewicht 

Nr. 

Quecksilberchlorid. 

Quecksilber 

9 

9 

des  Quecksilbers 

1 

0,45932 

0,33912 

200,030 

2 

0,54735 

0,40415 

200,099 

3 

0,56002 

0,41348 

200,053 

4 

0,63586 

0,46941 

199,947 

5 

0,64365 

0,47521 

200,026 

6 

0,73281 

0,54101 

199,988 

7 

0.86467 

0,63840 

200,0381) 

8 

1,06776 

0.78825 

199,946 

9 

1,07945 

0,79685 

199,917 

10 

1,51402 

1,11780 

200,028 

Mittel :    200,006 

Aus  der  Gesammtmenge  des  angewandten  Quecksilberchlorids  und 
des  abgeschiedenen  Metalles  berechnet  sich  das  Atomgewicht  zu  199,996. 

2.  Quecksilberbromid. 

50  g  metallisches  Quecksilber  wurden  in  einem  Gefäss  mit  Wasser 
übergössen  und  mit  reinem  Brom,  welches,  um  es  von  Ghlorspuren  zu 
befreien,  zweimal  über  Mangandioxjd  destillirt  worden  war,  bis  zur 
Sättigung  versetzt.  Hierauf  wurde  in  heissem  Wasser  gelöst,  filtrirt 
und  zur  Krystallisation  gebracht.  Die  vollkommen  getrockneten  Krystalle 
wurden  vorsichtig  aus  einer  Porzellanschale  in  Glastrichter  fractionirt 
sublimirt  und  die  Mittelfraction  in  Wägegläschen  für  die  Atomgewichts- 
bestimmungen im  Exsiccator  aufbewahrt. 

Die  Elektrolyse  des  Quecksilberbromids  wurde  wie  die  des  Chlorids 
ausgeführt.  Zur  Reduction  der  Gewichte  wurde  das  specifische  Gewicht 
des  Quecksilberbromids  zu  5,92  angenommen,  und  zur  Berechnung  des 
Atomgewichtes  Brom  =  79,95  gesetzt.  10  Versuche  lieferten  folgende 
Resultate. 


1)  Im  Original  steht  200,838,   was  den  gegebenen  Daten   zu   Folge  als 
Druckfehler  zu  betrachten  ist. 
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Angewandtes 

Abgeschiedenes 

Atomgewicht 
des  Quecksilbers 

Nr. 

Quecksilberbromid 
9 

Quecksilber 
9 

1 

0.70002 

0,38892 

199,898 

2 

0,564a0 

0,31350 

199,876 

3 

0.57142 

0,31750 

199,938 

4 

0,77285 

0,42932 

199,832 

5 

0,80930 

0,44955 

199,814 

6 

0,85842 

0,47416 

199.911 

7 

1,11076 

0,61708 

199,869 

8 

1,17270 

0,65145 

199,840 

9 

1,26186 

0,70107 

199,899 

10 

1,40142 

0,77870 

199,952 

Mittel :     199,883 

Aus  der  ganzen  Menge  des  verwandten  Materials  und  des  erhaltenen 
Metalls  ergibt  sich  ein  Atomgewicht  von  199,885. 

Von  Quecksilbersalzen  mit  organischen  Säuren  fand  der  Verfasser 
als  geeignet  für  Atomgewichtsbestimmungen 

3.  Das  Quecksilbercyanid. 

Dasselbe  wurde  durch  Lösen  von  Quecksilberoxyd  in  Cyanwasser- 
stoflfsäure  erhalten,  zu  welchem  Zwecke  beide  in  reinstem  Zustande  her- 
gestellt wurden.  Das  Quecksilberoxyd  wurde  gewonnen  durch  F&llen 
von  zweimal  sublimirtem  und  umkrystallisirtem  Quecksilberchlorid  mit 
Natronlauge,  welch'  letztere  durch  Eintragen  von  Natrium  in  destil- 
lirtes  Wasser  erhalten  worden  war.  Die  Cyanwasserstoffsäure  wurde 
durch  Destillation  eines  Gemisches  von  500  p  Ferrocyankalium  mit 
300  p  concentrirter  Schwefelsäure  und  700  p  destillirtem  Wasser  darge* 
stellt  und  durch  nochmalige  Destillation  gereinigt. 

50  p  Quecksilberoxyd  wurden  in  warmer  CyanwasserstoffisÄure 
gelöst;  die  Lösung  wurde  filtrirt  und  zur  Krystallisation  gebracht,  die 
erhaltenen  Krystalle  wurden  nach  dem  Umkrystallisiren  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  6  Stunden  im  Luftbad  bei  50®  getrocknet.* 
Hierauf  wurden  sie  im  Achatmörser  fein  zerrieben,  24  Stunden  im 
Luftbad  bei  55®  getrocknet  und  in  einem  Wägegläschen  im  Exsiccator 
aufbewahrt. 

Zum  Zwecke  der  elektrolytischen  Zersetzung  wurde  eine  abge- 
wogene   Menge    des    Präparates    in    der    zur    Abscheidung   dienenden 
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Platinschale  in  Wasser  gelöst,  nach  erfolgter  Lösung  verdünnt,  mit 
«inem  Tropfen  reiner  SchwefelsÄure  versetzt  und,  wie  beim  Quecksilber- 
<;hlorid  angegeben,  der  Elektrolyse  unterworfen. 

Zur  Beduction  der  Gewichte  auf  den  luftleeren  Raum  wurde  das 
speeifische  Gewicht  des  Quecksilbercyanids  zu  4,0  angenommen,  zur  Be- 
rechnung des  Atomgewichts  Kohlenstoff  =  12,01  und  Stickstoff  =  14,04 
gesetzt.     Die  Besultate  sind  nachstehend  zusammengestellt. 


Angewandtes 

Abgeschiedenes 

Atomgewicht 
des  Quecksilbers 

Nr. 

Qaecksilbercjanid 

* 

Quecksilber 

9 

9 

1 

1 —  '      ■ 

0,55776 

0,44252 

200,063 

2 

0,63290 

0,50215 

200,092 

3 

0,70652 

0,56053 

200,038 

4 

0,80241 

0,63663 

200,075 

5 

0,65706 

0,52130 

200,057 

6 

0,81678 

0,64805 

200,103 

7 

1,07628 

0,85392 

200,077 

8 

1,22615 

0,97282 

200,071 

9 

1,66225 

1,31880 

200,057 

10 

2,11170 

1,67541 

200,077 

Miti 

:el:    200,071 

Die  ganze  Menge  des  angewandten  Quecksilbercyanids  und  des 
abgeschiedenen  Quecksilbers  ergibt  einen  Atomgewichtswerth  von 
200,070. 

Weitere  Versuche  zur  Atomgewichtsbestimmung  gründete  der  Ver- 
fasser auf  das  Faraday'sche  elektrolytische  Gesetz  der  Abscheid- 
ong  verschiedener  Elemente  durch  denselben  Strom  im  Verhältniss 
ihrer  Atomgewichte. 

Zur  Elektrolyse  gelangten  Silber-  und  Quecksilbersalze.  Als 
Anoden  zur  Abscheidung  dienten  zwei  vollkommen  gleiche  Platinschalen, 
als  Kathoden  gleich  lange  und  gleich  dicke  Platindrahtringe,  zur 
steten  Controle  der  Stromstärke  war  ausserdem  in  den  Stromkreis,  in 
welchen  beide  Schalen  eingeschlossen  waren,  ein  Wasserstoff-Voltameter 
eingeschaltet. 

In  eine  der  Schalen  wurde  eine  Lösung  von  Kaliumsilbercyanid, 
in  die  andere  eine  Lösung  von  Kaliumquecksilbercyanid,  beide  einen 
geringen  Ueberschuss  von  Cyankalium  enthaltend,  gebracht.    Die  Menge 
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der  in  den  Lösungen  enthaltenen  MetaUe  ivurde  den  Atomgewichten 
von  Silber  nnd  Queksilber  annähernd  proportional  gewählt. 

Nachdem  die  Lösungen  die  Temperatur  des  Baumes  angenommen 
hatten,  wurde  der  Stromkreis  geschlossen  und  so  lange  elektrolysirt,  bis 
ungefähr  die  Hälfte  der  in  Lösung  befindlichen  Metalle  abgeschieden  war. 
Hierauf  wurde  mit  vollkommen  gleichen  Vorrichtungen  zu  gleicher  Zeit, 
ohne  den  Strom  zu  unterbrechen,  die  Flüssigkeit  aus  den  Schalen  abgezogen; 
die  Schalen  wurden  mit  kochendem  Wasser  einigemal  ausgewaschen, 
getrocknet  und  gewogen.  Die  Abscheidung  der  Metalle  wurde  bei  den 
verschiedenen  Versuchen  aus  verschieden  stark  concentrirten  Lösungen 
und  mit  verschieden  starken  Strömen  vorgenommen.  Als  geeignetste 
Stromstärke  erwies  sich  bei  den  Versuchen  eine  solche,  welche  in  der 
Stunde  1  cg  Silber  zu  fällen  vermag. 

Die  Besultate  dieser  Bestimmungen  sind  nur  massig  befriedigend, 
nachstehend  sind  7  Versuche  aufgeführt,  zu  deren  Berechnung  das 
Atomgewicht  des  Silbers  zu  107,92  angenommen  wurde. 


Nr. 

Abgeschiedenes 
Quecksilber 

9 
0.06126 

Abgeschiedenes 
SUber 

9 

Atomgewicht 
des  Quecksilbers 

1 

0,06610 

200,036 

2 

0,06190 

0,06680 

200,007 

3 

0,07814 

0,08432 

200,021 

4 

0,10361 

0,11181 

200,011 

5 

0,15201 

0,16402 

200,061 

6 

0,26806 

0,28940 

199,924 

7 

0,82808 

0,89:^88 

199,929 

Mittel :     199,996 

Aus  der  Gesammtmenge  des  erhaltenen  Quecksilbers  und  Silbers 
berechnet  sich  ein  Atomgewichtswerth  =  199,971. 

Aus  den  Mittelwerthen  der  4  Serien  von  Bestimmungen  ergibt  sich 
im  Mittel  für  Quecksilber  das  Atomgewicht  zu  199,989  nnd  ans  den 
Gresammtmengen  der  einzelnen  Serien  berechnet  die  Zahl  199,981. 
Aus  diesen  beiden  Zahlen  resultirt  für  Quecksilber  der  Werth  199,985 
oder  die  Zahl  200. 

Der  Bericht  über  den  letzten  Theil  dieser  Arbeit,  die  Bestimmung  des 
Atomgewichts  des  Cadmiums  betreffend,  folgt  in  einem  der  nächsten  Hefte. 


Ueber  die  Bestimmung  des  Znckers  und  Aber  die  polarimetrischen 

Untersuchungen  bei  Sussweinen. 

Von 

Arthur  Bomträger. 

Vor  läD gerer  Zeit  habe  ich  angegeben^),  wie  ich  Süssweine  gleich- 
zeitig für  die  Polarisation  und  für  die  Fehling-Soxhlet'schen 
Titrirungen  vorbereite,  sowie  in  welcher  Weise  ich  den  Nachweis  von 
Saccharose  in  Weinen  ausführe.  Letztere  sollen  in  der  Kälte  mit  Alkali- 
lauge genau  neutralisirt,  sodann  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  etwa  die 
Hälfte  (nicht  bis  zur  Syrupdicke)  eingedampft  werden,  wobei  keine 
alkalische  Beaction  auftreten  darf  ^,  nach  dem  Erkalten  mit  massigen 
Mengen  Bleiessig  entfärbt,  zum  ursprünglichen  Volumen  wieder  aufgefüllt 
und  durch  trockenes  Papier  filtrirt  werden.  Das  neutrale  oder  schwach 
sauere  Filtrat  ist  nach  dem  Stehen  über  Nacht  ^)  geeignet  für  die  polari- 
metrischen Beobachtungen  und,  nach  entsprechender  Verdünnung,  auch 
für  die  Titrirungen*)  nach  Fehling-Soxhlet.  Um  etwa  gegen- 
wärtige Saccharose  aufzufinden  und  zu  bestimmen,  soll  man  den  Wein 
mit  ^/iQ  Volumen  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,1  während  einer 
Viertelstunde  auf  65 — 70^  C.  erhitzen,  dann  neutralisiren  und  wie  oben 
weiter  verfahren.  Aus  einer  etwa  eingetretenen  deutlichen  Verschiebung 
des  Botationsvermögeus  nach  links  hin  ergibt  sich  die  Gegenwart,  und 
aus  einer  Erhöhung  des  Beductionsvermögens  die  Menge  der  vorhandenen 
Saccharose. 


»)  L'Orosi  1888,  S.  325;  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  477. 
605,  538. 

3)  Um  das  Auftreten  einer  alkalischen  Reaction  beim  Eindampfen  zu  ver- 
hüten, beendigt  man  am  besten  die  Neutralisation  in  der  Hitze;  vgl.  Chcm. 
Rundschau  1896,  S.  41,  62. 

S)  Jedenfalls  erst  nach  mehreren  Stunden. 

*)  Ueber  die  Ausführung  der  Titrirungen  vgl.  diese  Zeitschrift  84,  19. 

FrttSttnitts,  ZeiUehrift  f.  analft.  Cbemit.   XXXVII.  Jahrganfr.    :i.  Hoft.       II 
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Da  diese  Arbeitsweise  in  mehreren  Punkten  von  derjenigen  Anderer 
abweicht,  so  erachtete  ich  es  als  erforderlich,  die  Genauigkeit  meines 
Verfahrens  darzulegen.  Ich  entschloss  mich  daher,  die  Zulässigkeit  und 
Zweckmässigkeit  der  einzelnen  Operationen  zu  beweisen,  welchen  ich 
die  Weine  vor  der  optischen  und  chemischen  Prüfung  unterwerfe.  Feruer 
wollte  ich  den  Einfluss  der  verschiedenen  Gehalte  von  Weinen  an  Zucker 
und  Alkohol  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate  der  polarimetrischen  Be- 
obachtungen besprechen.  Es  boten  sich  somit  betreffs  der  letzteren  di^ 
folgenden  Hauptfragen  dar.  Welchen  Einfluss  üben  auf  die  Genauigkeit 
der  Resultate  der  polarimetrischen  Beobachtungen   bei  Süssweinen  aus: 

1.  Der  Gehalt  der  Weine  an  reducirendem ,  linksdrehendem 
Zucker  ? 

2.  Der  Gehalt  an  Alkohol? 

3.  Das  Eindampfen  des  neutralisirten  Weines  auf  dem  Wasser- 
bade? 

4.  Die  beschriebene  Behandlung  des  Weines  mit  Salzsäure? 

5.  Die  Kalium-  oder  Natriumsalze,  welche  sich  beim  Neutralisiren 
des  schon  mit  Salzsäure  behandelten  Weines  und  bei  der  nachfolgenden 
Ausfällung  mit  Bleiessig  bilden? 

6.  Das  im  Filtrate  verbleibende  Bleisalz? 

7.  Das  Volumen  des  Niederschlages  von  Bleisalzen? 

Die  drei  ersten  Fragen  habe  ich  seiner  Zeit  bereits  eingehend 
behandelt  ^).  Ich  habe  indessen  zu  meinen  damaligen  Ausführungen 
Folgendes  zu  bemerken: 

Die  von  mir  seiner  Zeit  (Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  18S9,  S.  481) 
für  verschiedene  Concentrationen  der  Lösungen  angegebenen  specifischen 
Rotationen  [a]  ^  der  wasserfreien  Dextrose  sind  die  von  T  o  11  e  n  s  selbst 
angezeigten  und  gehen  selbstverständlich  nicht  aus  der  Gleichung 
Gubbe's  für  den  Invertzucker  hervor,  wie  dies  dagegen  in  jener  Ab- 
handlung, in  Folge  des  Ausfallens  einiger  Zeilen  beim  Abdrucke,  den 
Anschein  haben  könnte. 

In  der  zweiten  Auflage  des  ausgezeichneten  Werkes  v.  Lipp- 
mann's:  >Die  Chemie  der  Zuckerarten«  (S.  443),  welche  übrigens 
von  den  seiner  Zeit  von  mir  für  p  =  5  bis  30  berechneten  Werthen  für 
[«]J5  der  Lävulose  nur  die  aus  der  von  Jungfleisch  und  Grimbert 
für  die  Lävulose  aufgestellten  Formel   abgeleiteten,    nicht  aber   die  aus 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  477,  505,  538. 
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G  u  b  b  e  's  Invertzuckerformel  hervorgehenden  aufführt,  ist  gesagt,  dasa 
nach  Ost ^)  die  von  Jungfleisch  undGrimbert,  sowie  von  mir  er- 
haltenen Werthe  schon  für  t  =  20^  um  3  %  zu  niedrig  ausfallen. 
Hierzu  bemerke  ich,  dass  die  von  mir  aus  G  u  b  b  e  's  Invertzuckerformel 
berechneten  Werthe  für  [«]g  der  Lävulose  um  3,05  bis  5,8  die  aus 
der  Lävuloseformel  von  Jungfleisch  und  G r i m b e r t  hervorgehenden 
überragen.  Uebrigens  hatte  ich  nicht  behauptet,  dass  eine  der  beiden 
Gleichungen  die  wirklich  richtigen  Werthe  liefere.  Ich  hätte  dies  auch 
nicht  thun  können,  da  ich  selbst  keine  Bestimmungen  des  Rotations- 
vermögens der  Lävulose  ausgeführt  hatte. 

In  einer  der  citirten  Arbeiten  (S.  539)  hatte  ich  das  von  mir  be- 
obachtete, allmähliche  Ansteigen  der  Drehung  der  Lösung  eines  durch 
Verdunsten  in  der  Kälte  erhaltenen  Invertzuckersyrups  aus  der  Birotation 
der  Dextrose  zu  erklären  gesucht,  dazu  aber  bemerkt,  dass  nach 
Jungfleisch  und  Grimbert^)  auch  die  Lävulose  Birotation  zeigt. 
Da  indessen  die  Birotation  der  Dextrose  eine  stärker  ausgeprägte  ist 
als  diejenige  der  Lävulose  (bei  den  wasserfreien  Zuckerarten),  und  da  die 
Rotationen  dieser  beiden  Zuckerarten  entgegengesetzter  Richtung  sind, 
so  sagte  ich  später^),  der  Invertzucker  müsse  eine  Art  umgekehrter 
Birotation  (Semirotation)  zeigen,  wie  ich  sie  auch  thatsächlich  be- 
obachtet hatte.  Ich  fügte  die  Yermuthung  hinzu,  dass  Honig  und 
Jesser*)  an  diese  umgekehrte  und  nicht  an  eine  wahre  Birotation 
gedacht  hätten,  als  sie  sagten,  dass  der  Invertzucker  (von  ihnen  durch 
Mischen  gleicher  Theile  wasserfreier  Dextrose  und  ebensolcher  Lävulose 
künstlich  dargestellt)  »in  hohem  Grade«  Birotation  gezeigt  habe. 

Das  allmähliche  Ansteigen  der  Linksdrehung  der  Lösung  des  obigen 
in  der  Kälte  erhaltenen  Invertzuckersyrups  könnte  auch,  wie  ich  eben- 
falls schon  hervorgehoben  habe^),  durch  die  folgenden  Thatsachen  ver- 
anlasst gewesen  sein.  Nach  Gubbe^)  nimmt  die  Dextrose  beim  Ver-» 
dünnen  ihrer  concentrirten  wässrigen  Lösungen   nur  allmählich   das  der 


1)  Ben  d.  deutsch,  ehem.  Gesellscb.  zu  Berlin  24,  (1891)  1636. 

«)  Comptes  rendus  107,  (1888)  390 ;  Z.  d.  Ver.  f.  d.  Rübenz.-Ind.  d.  deutch. 
Reichs  88,  (1888)  986;  siebe  auch  Tollen s  und  Parcus,  Annalen  d.  Chemie 
267,  167. 

»)  Z.  d.  Ver.  f.  die  Rübenz.-Ind.  d.  deutsch   Reichs  1890,  S.  282. 

4)  Daselbst  1888,  S.  1038. 

5)  Daselbst  1884,  S.  1352. 

11* 
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geringeren  Concentration  zukommende  kleinere  ^)  speeifische  Drehungs- 
vermögen  an.  Eine  ähnliche  Erscheinung,  aber  in  entgegengesetzter 
Richtung,  habe  ich  nun  beim  Invertzucker  beobachtet.  Zwei  Lösungen 
des  letzteren,  von  welchen  die  eine  (I.)  genau  doppelt  so  concentrirt 
war  wie  die  andere  (II.),  wurden  mit  1,  respective  3  Volumen  Wasser 
versetzt.     Bei  21,3°  drehten  die  so  erhaltenen  Flüssigkeiten: 


I. 

IT. 

nach  20 

Minuten 

21,3 

20,9 

*     35 

« 

21,7 

21,4 

*     50 

« 

21,9 

21,6 

ich  1  Stunde  20 

« 

22,0 

21,7 

*     2  Stunden  1 0 

« 

22,0 

21,9 

«6        « 

22,1 

22,0 

*  24 

22,3 

22,8 

<  48 

22,3 

22,3 

Theilstriche  V  e  n  t  z  k  e  nach  links  (1  =  2).  Es  hatte  also  in  beiden 
Fällen  mit  der  Zeit  eine  Zunahme  der  Drehung  stattgefunden,  und 
zwar,  wie  erklärlich,  im  zweiten  Falle  eine  stärkere.  Meine  frühere  Aus- 
sage ^),  dass  das  erwähnte  Verhalten  des  Invertzuckers  vorläufig  nur  als 
von  der  Dextrose  abhängig  angesehen  werden  könne,  da  für  die  L#ävu- 
lose  Aehnliches  meines  Wissens  noch  nicht  constatirt  worden  sei,  erklärt 
sich  daraus,  dass  ich  damals  die  Angabe  Herzfeld's')  übersehen 
hatte,  nach  welcher  die  Lävulose  beim  Verdünnen  ihrer  concentrirten 
wässerigen  Lösungen  ein  ähnliches  optisches  Verhalten  zeigt  wie  die 
Dextrose. 

Da  die  zuletzt  erörterte  Eigenschaft  des  Invertzuckers  auch  für 
meine  Versuche  *)  über  den  Einfluss  der  Concentration  auf  die  speeifische 
Rotation  desselben  von  Bedeutung  hätte  gewesen  sein  können,  so  be- 
merke ich  noch  nachträglich,  dass  bei  jenen  Versuchen  die  Flüssig- 
keiten immer  erst  24  Stunden  nach  ihrer  Herstellung  durch  Verdünnung 
polarisirt  worden  sind. 

Nach  meinen  obigen  Angaben,  welche  mit  den  früheren  (Zeit- 
schrift f.  angew.  Chemie  1889,  S.  477,  538)  übereinstimmen,  soll  man 


>)  Vgl.   Tollen 8,     Ber.   d.   deutsch,   ehem.    Gesellsch.   zu    Berlin    1876, 
S.  487,  1851 ;  1884,  S.  2234. 

2)  Z.  d.  Ver.  f.  die  Rübenzucker-Ind.  d.  deutsch.  Reichs  1890,  S.  282. 

3)  Daselbst  1884,  S.  993. 

4)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  477. 
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die  nach  meiner  Vorschrift  vorbereiteten  Süssweine  erst  am  folgenden 
Tage  (zum  mindesten  aber  erst  nach  mehreren  Stunden)  polarisiren, 
damit  der  Zucker  wieder  sein  volles  Rotationsvermögen  erreichen  kann, 
welches  durch  das  Eindampfen  der  Flüssigkeit  etwas  erniedrigt  worden 
war  (daselbst  S.  538).  £ine  solche  vorübergehende  Herabsetzung 
des  optischen  Dreh^ngsvermögens  hatte  ich  auch  beim  blossen  Erhitzen  von 
Invertzuckerlösungen  auf  100®  wahrgenommen  und  dazu  später^)  be- 
merkt, dass  Gubbe  (a.  a.  0.)  Aehnliches  beobachtet  hatte,  indem 
durch  längeres  Erhitzen  von  Saccharose  mit  Wasser  und  Säuren  auf 
60®  dargestellte  Invertzuckerlösungen  anfangs  zu  schwach  polarisirten 
und  erst  nach  einigen  Stunden  die  der  Beobachtungstemperatur  ent- 
sprechenden Drehungen  annahmen. 

Auf  die  vier  letzten  der  seiner  Zeit  gestellten  sieben  Fragen  hatte 
ich  bisher  nicht  in  der  beabsichtigten  erschöpfenden  Weise  antworten 
können,  weil  es.  mir  hier  an  einem  geeigneten  Polarimeter  gefehlt  hatte, 
um  die  diesbezüglichen,  bereits  1889  in  Rom  angestellten  Unter- 
suchungen zu  vervollständigen. 

Was  indesssen  die  siebente  Frage  anbelangt,  so  leite  ich  aus  meinen 
früheren  Versuchen  ^)  ab,  dass  die  Vernachlässigung  des  Volumens  der  Nie- 
derschläge von  Bleisalzen  ohne  Belang  za  bleiben  scheint,  da  ich  auf 
chemischem  Wege  in  Weinen  mit  5  bis  41  JiJ  Invertzucker  die  näm- 
lichen Mengen  des  letzteren  gefunden  habe,  sei  es,  dass  man  in  der 
oben  angegebenen  Weise  verfahren  war  oder  aber  den  Bleiessignieder- 
schlag mit  Wasser  völlig  ausgewaschen  hatte,  um  dann  in  den  ver- 
einigten Filtraten  den  Zucker  durch  Titriren  zu  bestimmen.  Dies  war 
auch  der  Fall,  wenn  man  die  Abscheidung  des  Bleiüberschusses  mit 
Glaubersalz  oder  Soda  hinzufügte  und  wenn  man  so  viel  Chlornatrium 
hinzu  setzte  wie  der  beim  Invertiren  anzuwendenden  Salzsäure  ent- 
spricht. Ich  hatte  mich  bei  den  Versuchen  bemüht,  möglichst  starke 
Niederschläge  zu  erzeugen,  um  den  eventuellen  Einfiuss  der  Volumina 
derselben  zu  erhöhen. 

Was  femer  die  vierte  und  fünfte  Frage  anbelangt,  so  kann  ich 
auf  Grund  der  Analyse  von  vielen  Hunderten  von  saccharosefreien  Süss- 
weinen  versichern,  dass  die  letzteren  nach  der  Inversionsprobe  fast  genau 


1)  Z.  d.  Ver.  f.  die  Rübenz.-Ind.  d.  deutsch.  Reichs  1890,   S.  282.     (Diese 
Zeitschrift  nenne  ich  von  jetzt  ab  kurz:  Z.  Zucker.) 
*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  583. 
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dieselbe  Rotation  ergeben  wie  ohne  die  Behandlung  mit  Salzsäure,  wenn 
man  genau  nach  meiner  Vorschrift  zur  Invertirung  und  Entfärbung  der 
Weine  verfährt,  sowie  vor  und  nach  der  Inversion  bei  derselben  Tempe- 
ratur beobachtet. 

Die  Differenzen  haben,  wie  aus  meiner  Arbeit^)  über  die  Aus- 
führung der  Inversionsprobe  in  der  Weinanalyse  hervorgeht,  bei  der  Be- 
obachtung im  200  mm  Rohre,  selbst  bei  Gesammtdrehungen  um  bis  zu 
65  Theilstrichen  Yentzke  nach  links,  nie  mehr  als  einen  Theilstrich 
betragen,  und  zwar  war  die  Drehung  nach  der  Inversion  meistens  eine 
höhere,  seltener  eine  um  höchstens  0,5  niedrigere.  Ich  lasse  hier  die 
dunkelbraunen  Malagaweine  ausser  Betracht.  Man  kann  somit  auf  Grund 
der  Resultate  der  angegebenen  Inversionsprobe  mit  genügender  Bestimmt- 
heit aussagen,  ob  ein  süsser  Wein  Saccharose  enthält  oder  nicht  In 
zweifelhaften  Fällen  würde  eine  Titrirung  des  Zuckers  nach  der  be- 
schriebenen Behandlung  mit  Salzsäure  u.  s.  w.  hinzuzufügen  sein,  da  bei 
letzterer  kein  reducirender  Zucker  zerstört  wird,  wie  ebenfalls  aus 
der  citirten  Abhandlung  hervorgeht.  Nach  meinen  früheren  Unter- 
suchungen^) erhöhen  Chlorkalium  und  Chlomatrium  die  Rotation  des 
Invertzuckers.  (Nach  Pellet^)  soll  Chlornatrium  das  Rotationsvermögen 
der  Lävulose  schwach  vermindern,  dasjenige  der  Dextrose  kaum  beein- 
flussen.) Der  Einfluss  der  Chloride  auf  das  Drehungsvermögen  des 
Invertzuckers  hat  sich  nach  meinen  obigen  Ergebnissen  bei  der  Inversion 
mit  Salzsäure  in  der  W^ärme  nicht  immer  geltend  gemacht.  Er  ist 
aber  klar  aus  Versuchen  ^)  über  die  Inversionsprobe  bei  Süssweinen  in 
der  Kälte  ^)  hervorgegangen,  indem  dann  stets  die  linksseitige  Rotation 
der  Flüssigkeit  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  eine  höhere  gewesen 
ist  als  ohne  die  letztere,  und  zwar  um  bis  zu  2,2  Theilstrichen 
Ventzke  (l  =  200mw)  bei  Gesammtdrehungen  bis  zu  50  Theilstrichen, 
auch  wenn  das  Reductionsvermögen  unverändert  geblieben  war.  Der 
erwähnte  Unterschied  in  den  Resultaten  bei  der  Inversion  in  der  Wärme 
und  in  der  Kälte  hängt  von  einer  geringen  Zerstörung  von  linksseitigem 
Drehungsvermögen   im   ersteren  Falle  ab^).     Vom    essigsauren  Natrium 

1)  Diese  Zeitschrift  86,  767. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  538;  1894,  S.  583;  —  Z.  Zucker 
1890,  S.  282,  876. 

3)  Chemiker-Zeitung  1896,  B.  S.  233. 

'*)  Siehe  meine  Arbeit  über  die  Inversion  in  der  Weinanalyse. 
»)  Z.  Zucker  1890,  S.  282,  876 ;  Zeitachrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  583, 
Anm.  12;  Die  deutsche  Zuckerindustrie  1894,  S.  1529. 
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"Wird  allgemein  ^)  angegeben,  dass  es  keinerlei  Einfluss  auf  das  Drehungs- 
vermögen des  Invertzuckers  ausübe.  Es  ist  dies  das  einzige  Alkalisalz, 
welches,  ausser  Chlorkalium  oder  Chlornatrium,  bei  meiner  Vorschrift 
zur  Inversion  und  Entfärbung  von  Süssweinen  in  Betracht  zu  ziehen 
■war.  Dass  Chlornatrium  und  essigsaures  Natrium,  wie  zu  erwarten  ge- 
wesen war,  bei  der  Titrirung  des  reducirenden  Zuckers  keinen  Einfluss 
ausüben,  habe  ich  bereits  anderswo  gezeigt^). 

Ich  gehe  nunmehr  zur  Erörterung  der  sechsten  Frage  über,  näm- 
lich zu  derjenigen,  welchen  Einfluss  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate 
der  polarimetrischen  Beobachtungen  (und  der  Titrirungen)  bei  süssen 
Weinen  das  im  Filtrate  verbleibende  Bleisalz  ausüben  könne. 

Es  ist  von  zahlreichen  Autoren  über  eine  störende  Wirkung  des 
Bleiessigs  bei  der  Untersuchung  von  Invertzuckerlösungen  auf  optischem 
und  chemischem  Wege  berichtet  worden.  Bezüglich  der  Tragweite  der 
einzelnen,  sehr  oft  falsch  aufgefassten,  mitunter  auch  unklaren  Angaben 
sind  vor  Allem  eine  oder  mehrere  der  nachstehend  aufgeführten  Fragen 
in  Betracht  zu  ziehen. 

a)  Der  directe  Einfluss  von  Bleisalzen  auf  die  Ergebnisse  der 
Titrirungen. 

b)  Der  unmittelbare  Einfluss  der  Bleiacetate  auf  die  Resultate 
der  polarimetrischen  Beobachtungen. 

c)  Der  Einfluss  des  Erhitzens  oder  längeren  Stehenlassens  von 
Invertzuckerlösungen  mit  Bleiacetaten  auf  das  optische  und 
chemische  Verhalten  des  Zuckers. 

d)  Ein  behauptetes  Mitniederfallen  von  Zucker  bei  der  Behand- 
lung mit  Bleiessig. 

e)  Die  etwaige  Gegenwart  fremder,  optisch  activer  oder  redu- 
cirender,  durch  Bleiessig  fällbarer  Stoffe. 

f)  Das  Volumen  des  Bleiessigniederschlages^  sowie  einer  eventuellen 
späteren  Fällung  mit  Soda  oder  Glaubersalz. 

Ich  gehe  jetzt  dazu  über,  betreffs  einiger  dieser  Fragen  meine  eigenen 
Versuche  und  die  hier  interessirenden  Angaben  anderer  Autoren  an- 
zuführen, welche  ich   habe  auffinden  können.     Die  fraglichen  Aussagen 


1)  Herzfeld,  Wohl,  Hammerschmidt,  Pellet  u.  Pasquier, 
Strohmer  u.  Cech,  vgl.  Z.  Zucker  1888,  S.  699,  763;  bezw.  1891,  S.  157; 
Joum.  des  fabricants  de  sucre  18,  33;  Oesterr.-Ungar.  Zeitschrift  f.  Zuckerind. 
1889,  S.  747. 

2)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  538;  1892,  S.  333;  1894,  S.  583; 
—  Z.  Zucker  1890,  S.  282;  —  Die  deutsche  Zuckerind.  1894,  S.  1529,  1563. 
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Anderer  bezogen  sich  meistens  auf  Verhältnisse,  \velche  bei  der  Analyse 
von  Producten  der  Zuckerfabrikation  in  Betracht  kommen;  nur  selten 
haben  sie  eine  directe  Bedeutung  ftir  die  Weinanalyse. 

a)  Was  den  directen  Einfluss  von  Bleisalzen  auf  die  Ergebnisse 
der  Titrirungen  von  InvertzuckerlÖsungen  anbelangt,  so  habe  ich  meinen 
früheren  Ausführungen^),  bei  welchen  schliesslich  auch  GilTs*)  Re- 
sultate in  Betracht  gezogen  worden  waren,  nichts  hinzuzufügen.  Ich 
will  nur  nochmals^)  hervorheben,  dass  ich  den  Vergleich  meiner  ersten 
diesbezüglichen  Untersuchungen  (Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1892^ 
S.  333)  mit  den  Forschungen  von  Edson**)  und  Weld^),  wie  er  sich 
in  dem  Referat  in  dieser  Zeitschrift^)  findet,  nicht  für  ganz  zutreffend 
lialte,  da  diese  Autoren  mit  Producten  der  Zuckerfabrikation  arbeiteten, 
ich  aber  mit  reinen  InvertzuckerlÖsungen.  Meines  Wissens  hat  nur  Gill 
vor  mir  diesen  Gegenstand  behandelt. 

Wie  ich  schon  erwähnt  hatte  ^,  kamen  bei  der  Titrirung  des  Zuckers 
in  Süssweinen  der  Einfluss  der  Gegenwart  jener  Mengen  der  Bleiacetate, 
welche  bei  meiner  Vorbereitungsweise  in  Betracht  zu  kommen  haben, 
vernachlässigt  werden.  Auch  nach  Haas**)  wird  in  der  Süsswein- 
analyse  das  Filtrat  vom  Bleiessigniederschlage  direct  titrirt.  Das  Blei- 
salz soll  nach  ihm  die  Bestimmung  des  reducirenden  Zuckers  durchaus 
nicht  stören,  sofern  nicht  ein  zu  grosser  Ueberschuss  des  ersteren  zu- 
gesetzt worden  war. 

b)  lieber  den  unmittelbaren  Einfluss  der  Bleiacetate  auf  die 
Resultate  der  polarimetrischen  Beobachtungen  hat,  meines  Wissens, 
zuerst  Gill  (a.  a.  0.)  Angaben  gemacht.  Er  fand  beispielsweise  beim 
Verdünnen  von  16  cc  einer  Invertzuckerlösung  auf  60  cc  mit  Wasser, 
beziehungsweise    mit    Wasser    und    2  cc    concentrirtem    Bleiessig,    be- 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  333;  1894,  S.  236. 579.  —  Die  Deutsche 
Zuckerind.  1894,  S.  1529;  1895,  S.  1169,  1711. 

2)  Journ.  of  the  Chemical  Society  of  London  [2]  9,  (1871)  91.  —  Chem. 
Newa  23,  (1871)  139;  Z.  Zucker  1871,  S.  257. 

8)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1895,  S.  103. 

4)  Journal  of  analytical  and  applied  chemistry  4,  (1890)  381. 

5)  Journal  of  analytical  and  applied  chemistry  5,  (1891)  310, 

6)  Diese  Zeitschrift  88,  (1894)  235. 

7)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  236,  579,  583;  1895,8.103;  1897, 
S.  155.  —  Die  Deutsche  Zuckerindustrie  1895.  S.  1169;  Chem.  Rundschau  1896, 
S.  41,  62. 

8)  Monit.  ßcient.  [4]  2,  (1888)  571. 
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ziehnngsweise  nur  mit  dem  Bleiessig,  unter  Anwendung  einer  ße- 
obachtungsröhre  von  20  cm  Länge  und  bei  24^0.  Ablenkungen  um 
—  28,26,  beziehungsweise  —  24,7  und  +  57  (bei  25  ^  C.)  Theil- 
striche  S  o  l  e  i  1.  Der  Einfluss  des  Bleiessigs  erstreckt  sich  nur  auf  das 
Drehungsvermögen  der  Lävulose,  nicht  aber  auf  dasjenige  der  Dex- 
trose *),  des  anderen  Bestandtheiles  des  Invertzuckers.  Wenn  man 
das  Blei  entfernt  oder  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  ansäuert,  so  tritt 
wieder  das  ursprüngliche  Rotationsvermögen  der  Lävulose  hervor.  Die 
Veränderung  der  Drehung  hängt  nicht  von  der  blossen  Alkalinität  des 
Bleiessigs  ab.  Wahrscheinlich  bildet  sich  eine  lösliche  Bleiverbindung 
der  Lävulose  mit  rechtsseitigem  Drehungs vermögen. 

Auch  Bittmann ^)  hat  eine  Abnahme  der  Linksdrehung  beim 
Versetzen  wässeriger  Invertzuckerlösungen  mit  Bleiessig  vom  specifischen 
Gewicht  1,222  wahrgenommen,  bei  starkem  Zusätze  des  letzteren  sogar 
den  Uebergang  in  Rechtsdrehung.  Seine  Resultate  waren  folgende  für 
Gemische  von  50 rc  einer  und  derselben  Invertzuckerlösung  mit: 
50  cc  Wasser  Drehung  —  2,3  ^ 

45   «         «      -{-    6  cc    Bleiessig;  «       — 0,8« 

40  *  «      +  10   «  «  «       +  1,0  « 

30  «  «      +  20  «  <  *       +  3,7  « 

10   *  *       4-40   *  *  *       +7,5«. 

H.  Winter^)    nahm   bei  einer   Lävuloselösung    auf   sehr  starken 
Zusatz  von  Bleiessig  den  uebergang  der  Links-  in  Rechtsdrehung  wahr» 


1)  Die  Angaben  Gill's  betreflfs  des  fehlenden  Einflusses  von  Bleiessig  auf 
das  Rotationsvennögen  der  Dextrose  kann  ich  vollauf  bestätigen,  und  zwar  auf 
Grund  eines  Versuches  mit  einer  7,5  procentigen  Dextroselösung,  welcher  1  Volumen 
Bleiessig  zugesetzt  wurde;  siehe  femer  Bornträger:  ,Ueber  die  Entstehung 
der  TJrochloralsäure  und  die  Beschaffenheit  der  Chloral harne*,  Dissertation  Mar- 
burg 1879,  S.55;  Archiv  der  Pharmacie  216  (1880).  Zu  etwas  anderen  Ergeb- 
nissen ist  später  Macquaire  gelangt  (Joum.  de  Pharmacie  et  de  Chimie  [5] 
18,  [1888]  197),  welcher  auf  eine  leichte,  unmittelbare  Verminderung  der 
Rotation  von  Dextroselösungen  durch  viel  Bleiessig  schliesst,  sowie  Svoboda, 
nach  welchem  steigende  Zusätze  von  Bleiessig  zunächst  eine  merkliche  Vennin- 
derung,  später  aber  eine  ganz  schwache,  unmittelbare  Erhöhung  der  Polarisation 
verursachen  (Z.  d.  Ver.  f.  d.  Rtibenzucker-Ind.  d.  deutsch.  Reichs  1896,  Heft 
481).  Pellet  sagt  dagegen  wieder,  dass  Bleiessig  auf  die  Rotation  der  Dextrose 
„keinen  merklichen  Einfluss*  ausübt  (Bull,  de  l'Association  des  Chimistes  de 
Sucrerie  et  de  Distillerie  14,  [1896—97]  131). 

«)  Z.  Zucker  80,  (1880)  874. 

8)  Neue  Zeitschr.  f.  ßübenz.-Ind.  1881,  S.  283. 
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Reichardt  und  Bittmann  ^)  sprachen  von  einem  ganz  enormen 
Einflüsse  des  Bleiessigs  auf  die  Rotation  des  Invertzuckers.  Zu  dieser 
Angabe  bemerke  ich,  dass  sich  dieselbe  auf  durch  Salzsäure  invertirte 
und  dann  neutralisirte  Zuckerlösungen  bezogen  hatte. 

Nach  Herzfeld^)  ist  in  stark  sauren  Lösungen  der  Einfluss  des 
Bleies  viel  geringer,  nach  Her  1  es')  sogar  für  gewöhnlich  zu  ver- 
nachlässigen. 

J.  Bau  mann*)  beobachtete  eine  Verminderung  der  Rotation  von 
Invertzuckerlösungen  durch  Bleiessig.  Zugesetzte  Essigsäure  schien  die 
ursprüngliche  Drehung  wieder  herzustellen. 

Auch  ich  ^)  habe  hervorgehoben,  dass  in  stark  sauren  Flüssigkeiten 
Bleiessig  die  Rotation  des  Invertzuckers  nicht  herabsetzen  kann,  da 
eben  in  solchen  Lösungen  das  basische  Bleiacetat  als  solches  nicht 
mehr  besteht.  Ich  habe  ebenfalls  beobachtet,  dass  Bleiessig  das 
Drehungsvermögen  neutraler  Invertzuckerlösungen  herabdrückt.  Neu- 
trales essigsaures  Blei  blieb  dagegen  absolut  ohne  Wirkung. 
Es  ist  eben  nicht  das  Blei  an  sich,  sondern  nur  das  basische  Blei- 
salz, welches  die  Drehung  herabsetzt.  Ich  bemerkte  endlich,  dass  die 
geschilderte  Sachlage  häufig  nicht  richtig  aufgefasst  worden  war. 

H.  Edson  (a.  a.  0.)  hat,  entgegen  den  diesbezüglichen  Angaben 
Anderer,  die  Frage  der  directen  Beeinflussung  des  Drehungsvermögens 
(und  des  Reductionsvermögens)  von  Invertzuckerlösungen  durch  Blei- 
essig nicht  studirt.  Er  citirt  jedoch  —  ohne  Quellenangabe  —  G.  L. 
Spencer,  welcher  im  Jahre  1888  oder  1889  an  die  bereits  angeführten 
Erfahrungen  GilTs  bei  der  polarimetrischen  Untersuchung  erinnert 
nnd  sie  bestätigt  haben  soll.  Es  war  mir  nicht  möglich,  die  betreffende 
Quelle  ausfindig  zu  machen.  Dagegen  habe  ich  in  Spencer^s  Hand- 
book for  Sugar  Manufacturers,  IL  Aufl.  (1893),  S.  32,  45  und  46  die 
hier  in  Betracht  kommenden  Angaben  vorgefunden. 

B.  B.  R  0  s  s  ^  hat  ebenfalls  den  herabsetzenden  Einfluss  von  Blei- 

1)  Z.  Zucker  32,  (1882)  764. 

2)  Z.  Zucker  1888,  S.  699. 

8)  Daselbst  S.  960;  Z.  f.  Zuckerindustrie  in  Böhmen  1887/88,  S.  381. 

4)  Z.  Zucker  1889,  S.  936. 

5)  Z.  Zucker  1890,  S.  883,  Anm.  2. 

^  Bull,  de  TAssociation  des  Chimistes  de  Sucrerie  et  de  Distillerie  10, 
(1892/ 93)  S.  386;  U.  S.  Department  of  Agriculture,  Division  of  Chemistry, 
Bulletin  No.  35 :  Proceedings  of  the  9th  Convention  of  the  Association  of 
Official  Agricultural  Chemists  held  at  Washington,  August  1892,  edited  by  H. 
W.  Wiley  1892,  S.  147. 
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essig  auf  das  Drehungsvermögen  reiner  Invertzuckerlösungen  wahr- 
genommen. Bei  starkem  Zusätze  der  BleilOsung  hat  auch  er  den 
Uebergang  in  Rechtsdrehung  beobachtet.  Essigsäure  stellte  die  ur- 
sprüngliche Rotation  wieder  her.  AVie  Ross  mittheilt,  ist  Crawley 
zu  ähnlichen  Resultaten  gelangt. 

Svoboda's  Versuche  (1.  c.)  ergaben  eine  mehr  und  mehr  hervor- 
tretende, starke  Verminderung  des  Drehungsvermögens  von  Lävulose- 
lösungen  bei  wachsenden  Bleiessigzusätzen.  Bleizucker  bewirkte  in 
Lösungen  von  Dextrose  und  Lävulose  bei  erheblichem  Zusätze  eine 
deutliche  Steigerung  des  Drehungsvermögens. 

H.  Pellet^)  fand,  dass  die  Drehung  der  Lävulose  durch  starken 
Bleiessigzusatz  bedeutend  vermindert  wird  und  schliesslich  in  Rechts- 
drehung übergeht.  Invertzucker  verhält  sich  gegen  Bleiessig  so  wie 
die  Lävulose.  Bleizucker  beeinflusst,  selbst  in  grossen  Mengen  zugesetzt, 
die  Rotation  der  Dextrose  und  Lävulose  nicht. 

Als  ich  von  einer  reinen  Invertzuckerlösung  je  50  cc  mit  lOcc 
Wasser,  mit  6cc  Wasser  und  eben  so  viel  officinellem  Bleiessig  (Ph. 
G.  in.),  beziehungsweise  mit  10 cc  Bleiessig  versetzte  und  nun  bei  20^  C. 
polarisirte,  beobachtete  ich  für  l  =  200  mm  Linksdrehungen  um  43,1, 
41,4  und  39,5  Theilstriche  Ventzke.  Von  einer  anderen  Invertzucker- 
lösung wurden  50  cc,  das  eine  Mal  mit  5  cc  Wasser,  das  andere  Mal 
mit  5  cc  Bleiessig  versetzt.  Es  ergaben  sich  für  1  =  2  und  t  =  20  die 
Drehungen  —  41,3,  beziehungsweise  — 39,4.  Als  nur  2  cc  Bleiessig  neben 
3  cc  Wasser  zur  Anwendung  kamen,  betrug  die  Linksdrehung  40,2. 

Als  man  50  cc  der  letzten  Invertzuckerlösung  mit  5  cc  Wasser,  be- 
ziehungsweise mit  5  cc  einer  Bleizuckerlösung  vom  specifischen  Gewicht 
1,144  versetzte  und  dann  bei  20^0.  beobachtete,  ergab  sich  in  beiden 
Fällen  f ür  1  =  2  eine  Linksdrehung  von  41,3  Theilstricheu  Ventzke. 
Auch  aus  diesen  Versuchen  erhellt,  dass  Bleizucker  (in  nicht  allzu 
grosser  Menge)  keinerlei,  Bleiessig  aber  eine  deprimirende  Wirkung 
auf  das  linksseitige  Rotationsvermögen  des  Invertzuckers  in  neutralen 
Flüssigkeiten  ausübt. 

Da  nun  bei  richtiger  Befolgung  meiner  Vorbereitungsmethode  von 
Weinen  das  Filtrat  vom  Bleiessigniederschlage  neutral  oder  schwach 
sauer  reagirt  -),  so  kommt  der  herabsetzende  Einfluss  des  Bleiessigs  auf 

1)  Bull,  de  TAssociation  des  Chimistes  de  Sucrerie  et  de  Distillerie  14, 
(1896/97)  28,  131. 

«j  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  477,  538;   1891,  S.  340,  Anm.  3. 
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das  Rotationsvermögen  des  Invertzuckers  hier  nicht  in  Betracht.  Blei» 
Zucker  übt,  nach  dem  oben  Ausgeführten,  einen  solchen  Einfluss  nicht 
oder  kaum  aus.  Es  wird  somit  die  Gegenwart  des  Bleies  im  Filtrate 
vom  Bleiessigniederschlage  die  Richtigkeit  der  Resultate  der  optischen 
Untersuchung  von  Süssweinen  nicht  beeinträchtigen. 

c)  Ueber  den  Einfluss  des  Erhitzens  oder  eines  längeren  Stehen- 
lassens  von  Invertznckerlösungen  mit  Bleiacetaten  auf  das  optische 
und  chemische  Verhalten  jenes  Zuckers  ist  Folgendes  bekannt  gegeben 
worden. 

Nach  Edson  (a.  a.  0.)  büssen  mit  Bleizucker  versetzte  Invert- 
znckerlösungen auch  bei  längerem  Stehenlassen  nichts  an  ihrem  Reduc- 
tions-  und  Rotationsvermögen  ein.  Dasselbe  Resultat  habe  ich,  selbst 
mit  sehr  concentrirten  Invertznckerlösungen,  betreffs  des  Reductions- 
Vermögens  erhalten,  während  dies  dagegen  beim  Stehenlassen  (12 — 48 
Stunden)  von  mit  Bleiessig  (bis  zu  V  lo  Volumen)  versetzten  Lösungen  eine 
je  nach  den  Umständen  geringere  oder  grössere^  aber  stets  nur  schwache 
Abnahme  erlitten  hat  ^).  Wie  ich  schon  angedeutet  hatte '),  nimmt  bei 
langem  Stehenlassen  viel  Bleiessig  enthaltender,  starker  Invertzncker- 
lösungen auch  deren  optisches  Rotationsvermögen  ab  ^).  Dies  geht  unter 
Anderem  auch  aus  folgenden,  noch  nicht  veröffentlichten  Untersuchungen 
hervor.  Eine  mit  ^/^^  Volumen  Bleiessig  (Ph.  G.  III.)  versetzte  reine 
Invertzuckerlösung  drehte  (1  =  2,  t  =  20^)  nach  1,  24,  72  Stunden  und  nach 
18  Tagen  um  39,4,  beziehungsweise  39,3,  38,4  und  35,1  Theilstriche 
Ventzke  nach  links.  Nach  72  Stunden  war  die  Flüssigkeit  leicht, 
nach  18  Tagen  stärker  gelb  geworden.  Ein  nach  der  letzteren  Zeit 
fest  am  Glase  haftender,  sehr  geringer  Niederschlag  löste  sich  nach  dem 
Waschen  in  verdünnter  Essigsäure  ohne  Aufbrausen.  Diese  Lösung 
reducirte  nach  dem  Neutralisiren  die  F  e  h  1  i  n  g  *sche  Flüssigkeit  nicht, 
war  also  frei  von  reducirendem  Zucker.  Als  50  cc  derselben  Invert- 
zuckerlösung mit  nur  2cc  Bleiessig  neben  See  Wasser  versetzt  wor- 
den waren,  blieb  die  Linksdrehung  (40,2)  des  Gemisches  in  24  Stunden 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  579 ;  die  deutsche  Zuckerindustrie 
1894,  S.  1563. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  579,  Anm.  7. 

3)  Siehe  auch  Svoboda's  Versuche  über  den  herabsetzenden  Einfluss 
sehr  grosser  Bleiessigmengen  auf  das  optische  Drehungsvermögen  der  Lösungen 
von  Dextrose  und  Lävulose  bei  längerer  Einwirkung  in  der  Kälte;  Z.  Zucker 
1896,  Heft  48L 
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unverändert.  Und  dasselbe  war  für  ein  Gemisch  der  Zuckerlösung  mit 
^/iQ  Volumen  Bleizuckcrlösung  vom  specifischen  Gewicht  1,144  der  Fall 
(RotÄtion  —41,3). 

Beiläufig  bemerkt,  hatte  mir^)  eine  mit  1  Volumen  Bleiessig  ver- 
setzte Dextroselösung  nach  24  stündigem  Stehenlassen  eine  Abnahme  der 
Eechtsdrehung  von  3,7  auf  3,0  Diabetometergrade  ergeben  (1=1),  ohne 
dass  die  gelb  gewordene  Flüssigkeit  sich  getrübt  hätte.  Unter  sonst 
gleichen  Bedingungen  hatte  dagegen  Bleizuckerlösung  (1  Volumen)  keine 
Verminderung  der  Drehung  bewirkt.  Zu  den  meinigen  ähnlichen  Re- 
sultaten bezüglich  der  Wirkung  des  Bleiessigs  auf  die  Rotation  von 
Bextroselösungen  bei  längerem  Stehenlassen  ist  später,  aber  auf  Grund 
viel  ausgedehnterer  Untersuchungen,  Macquaire  ^)  gelangt. 

Als  ich  Invertzuckerlösungen  mit  Bleizucker  oder  Bleiessig  versetzt 
hatte,  hat  beim  Eindampfen  der  Mischungen  deren  Reductionsvermögen, 
je  nach  den  Verhältnissen  in  mehr  oder  weniger  starkem  Maasse  ab- 
genommen ^). 

Letzterer  Umstand  ist  für  die  Untersuchung  von  Süssweinen  nach 
meinem  Verfahren  ohne  Bedeutung.  Und  da  ja  die  Filtrate  von  der 
Fällung  mit  Bleiessig  nicht  solchen,  sondern  Bleizucker  enthalten,  so 
wird  beim  Stehenlassen  der  Flüssigkeiten  deren  Reductions-  und  Drehungs- 
vermögen unverändert  bleiben. 

d)  Dass  bei  der  Behandlung  von  Invertzuckerlösungen  mit  Blci- 
essig  Zucker  mit  niedergerissen  werde,  ist  vielfach  behauptet  worden. 
Dabei  handelt  es  sich  meistens  um  Verhältnisse,  welche  bei  der  Unter- 
suchung der  Producte  der  Zuckerindustrie  in  Betracht  kommen.  Auf 
derartige,  vielfach  unzuverlässige  oder  unklare  Angaben  will  ich  hier 
im  Allgemeinen  nicht  näher  eingehen,    aber  doch  Folgendes  erwähnen : 

Lagrange*)  hatte  beobachtet,  dass  die  Lösungen  von  vielen 
rohen  Colonialzuckern  nach  der  Behandlung  mit  Bleiessig  ein  schwächeres 
Reductionsvermögen  zeigten  als  ohne  den  Gebrauch  der  Bleilösung.  Er 
folgerte  daraus  eine  partielle  Mitfällung  von  reducirendem  Zucker  und 
fügte  hinzu,    es  sei    —  in   dem   einzigen   näher  studirten  Falle  —   im 


^)  Inaugural  -  Dissertation.  Marburg  1879,  S.  55;  Archiv  d.  Pharmacio 
216  (1880). 

«)  Journ.  de  Pharmacie  et  de  Chimie  [5]  18,  (1888)  197. 

8)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  579 ;  die  deutsche  Zuckerindustrie 
1894,  S.  1563. 

*)  Comptes  rendus  97,  (1883)  857. 
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gewaschenen  Bleiessigniederschlage  genau  diejenige  Menge  von  reda- 
cirendem  Zucker  entlialten  gewesen,  welche  nach  der  Bleiessigfällung 
weniger  gefunden  worden  war.  Diese  letztere  Angabe  wird  unter 
anderem  schon  deshalb  unglaublich  erscheinen,  weil  Lagrange  von 
einer  Beseitigung  des  Bleiüberschusses  nichts  erwähnt  hatte  und  da  nach 
Gill  (a.  a.  0.)  und  mir^)  in  bleihaltigen  Invertzuckerlösungen  zu  wenig 
Zucker  nach  Fehling  gefunden  wird.  Ausser  von  diesem  letzteren 
Umstände  konnte  die  von  Lagrange  beobachtete  Differenz  auch  von 
der  Gegenwart  fremder,  reducirender,  durch  Bleiessig  fällbarer  Stoffe*) 
in  den  untersuchten  Colonialzuckern  u.  s.  w.  abgehangen  haben  ^). 

So  sprechen  denn  in  der  That  Commerson  und  Lau  gier*), 
sowie  Ross  (1.  c.)  und  Andere,  von  der  Anwesenheit  reducirender,  durch 
Bleiessig  fällbarer  Stoffe  in  Rohzuckern,  namentlich  in  geringhaltigen  und 
in  der  Melasse.  Allerdings  schlössen  sie  aber  aus  eigenen  Unter- 
suchungen   und    solchen  Anderer,    dass    der   Bleiessigniederschlag  auch 


J)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  333;  1894,  S.  236,  579;  die  deutsche 
Zuckerindustrie  1894,  S.  1529;  1895,  S.  1169,  1711. 

2)  Vgl.  Herzfeld,  Degener,  Z.  Zucker  1885,  S.  1015;  1886,  S.  183. 

3)  Letzteres  gilt  auch  für  Saillard's  und  Striegler's  Versuche  mit 
Rübcnmelasse.  welche  Autoren  auf  eine  Mitfällung  von  Lävulose,  beziehungs- 
weise Invertzucker,  im  Bleiessigniederschlage  geschlossen  haben;  Bulletin  de 
TAssociation  des  Chimistes  de  Sucr^rie  et  de  Distillerie  10,  (1892 — 93),  354, 
beziehungsweise  Centralbl.  f.  d.;  Zuckerind,  der  Welt  6,  (1896)  76  b.  Auch 
zuvor  schon  hatte  Striegler,  dessen  damalige  Originalarbeit  mir  nicht  vor- 
liegt, von  der  Mitfall uno^  reducirenden  Zuckers  (Invertzucker)  aus  Melasse  ge- 
sprochen;  Chem.  Centralblatt  1891,  I,  S.  211.  --  Svoboda  (1.  c.)  erachtet,  dass, 
falls  in  den  Bleiessigniederschlag  wirklich  Zucker  übergehen  soUt-i,  dies  nicht 
einem  einfachen  „Mitniedergerissen werden",  sondern  einer  wahren  „Zucker- 
fällung'' in  Form  von  Saccharaten  zuzuschreiben  sein  würde.  Diese  stellen 
Verbindungen  von  Zuckern  aller  Art  mit  basisch  essigsaurem  Blei  vor  und  sind 
in  Bleizuckerlösung  leicht,  in  Alkaliacetatlösungen,  sowie  in  Wasser  schwer 
löslich.  Wenn  nun  eine  Zuckerlösung  gewisse  Salze  enthält  (Chloride,  Phos- 
phate, Sulfate,  Tartrate,  Citrate),  deren  Säuren  mit  Blei  schwer  lösliche  Salz© 
bilden,  so  bewirkt  Bleiessig  —  in  Folge  der  eintretenden  Zersetzung  des  in 
ihm  enthaltenen  Bleizuckers  —  mehr  oder  minder  starke  Fällungen  von  Zucker, 
wodurch  sich  bei  Bestimmungen  von  Zuckern  Verluste  ergeben  können.  —  Nach 
Pellet  wird  in  diesem  Falle  die  Lävulose  in  grösserer  Menge  ausgefällt  als  die 
Dextrose  (Bulletin  de  l'Association  des  Chimistes  de  Sucrerie  et  de  Distillerie  14, 
[1896-97],  131). 

*)  Guide  pour  l'Analyse  des  Matieres  sucrees,  3.  edit.  (1884),  S.  41,  201  f. 
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reducirenden  Zucker  mit  niederreissen  könne,  T  u  c  k  e  r  ^)  hatte  dagegen 
nur  sehr  geringe  Mengen  fremder  reducirender,  durch  Bleiessig  fällbarer 
Stoffe  in  unreinen  Colonial-  und  Rübenzuckem  vorgefunden  und  ein 
Mitfallen  von  reducirendem  Zucker  im  Bleiessigniederschlage  in  Abrede 
gestellt. 

£dson  (a.  a.  0.)  hatte  seiner  Zeit  in  verschiedenen  Zwischen-* 
und  Abfallsproducten  der  Rohrzuckerfabrikation  den  reducirenden  Zucker 
durch  Titriren  bestimmt,  und  zwar  sowohl  ohne  weiteres  als  erst  nach 
der  Behandlung  mit  Bleiessig  oder  Bleizucker  und  der  Abscheidung  des 
Bleiüberschusses  (durch  Soda?).  Die  aus  einem  Product  durch  ver- 
schiedene Behandlungsweise  erhaltenen  Lösungen  wurden  jedesmal  auf 
gleiche  Concentration  gebracht.  In  diesen  Flüssigkeiten  fand  Edson 
durch  Titriren  häufig  fast  die  nämlichen  Werthe,  wenn  kein  Blei- 
salz oder  aber  Bleizucker  zugesetzt  worden  war.  Bei  Anwendung 
von  Bleiessig  erhielt  er  viel  niedrigere  Zahlen,  welche  er  für  unrichtig 
erachtet.  Edson  folgert  aus  diesen  Resultaten,  dass  die  Anwendung 
des  Bleiessigs  zu  verlassen  sei. 

Nach  Weld  (a.  a.  0.)  können  die  von  Edson  beobachteten 
Differenzen  unter  Anderem  möglicherweise  von  der  Gegenwart  redu- 
cirender, durch  Bleiessig  fällbarer  Nichtzuckerstoffe*)  in  den  untere 
suchten  Producten  abgehangen  haben.  Es  hätte  auch  das  angewandte 
Fällungsmittel  vielleicht  einen  Unterschied  in  der  Genauigkeit  der 
Resultate  bedingen  können.  Indessen  gab  eine  etwa  Iprocentige  Auf- 
lösung von  Invertzucker,  welche  ausser  diesem  nur  Chlornatrium  ent- 
hielt, bei  der  Titrirung  dieselben  Werthe,  sei  es,  dass  sie  direct  oder 
erst  nach  der  Behandlung  mit  Bleiessig  und  der  Ausfällung  des  Bleis 
durch  Soda  untersucht  wurde. 

Ich  habe  diese  Arbeiten  von  Edson  und  Weld  nur  deswegen 
und  an  dieser  Stelle  erwähnt,  weil  man  aus  Edson 's  Resultaten  mit 
einem  grösseren  Anscheine  von  Recht  auf  eine  Mitfällung  von  Invert- 
zucker hätte  schliessen  können  als  aus  Lagrange 's  Befunden,  da 
letzterer  das  Blei  nicht  entfernt  hatte.  Natürlich  würde  aber  der 
Schluss  zum  mindesten  ein  voreiliger  gewesen  sein. 

Ein  ähnliches  Urtheil  ist  über  die  mir  vorliegenden  Schluss- 
folgerungen vieler  Anderer  abzugeben,  welche  eine  Fällung  von  Invert- 


1)  Chemical  News  44,  (1881)  99. 

^  Diese  dürften  dann  nicht  durch  Bleizocker  fällbar  sein.    B. 
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Zucker  durch  Bleiessig  bei  der  Analyse  unreiner  Zuckerproducte  wahr- 
genommen zu  haben  wähnten. 

Ich  will  zunächst  diejenigen  Angaben  erörtern,  bei  welchen  die 
Titrirung  des  reducirenden  Zuckers  in's  Spiel  gekommen  ist.  Bei  den 
betreffenden  Untersuchungen  wurde  entweder  das  Blei  überhaupt  nicht 
abgeschieden,  oder  aber  die  Abscheidnng  geschah  durch  Soda  oder 
Glaubersalz^).  Für  beide  Fälle  kommt  unter  Anderem  die  Herab- 
setzung der  Resultate  der  Titrirungen  des  Invertzuckers  durch  die 
blosse  Gegenwart  von  Bleisalzen  in  Betracht  (vgl.  unter  a).  Falls 
irgend  Jemand  die  schon  mit  Bleiessig,  besonders  aber  die  mit  diesem 
und  Soda  behandelten  invertzuckerhaltigen  Flüssigkeiten  gelegentlich 
einmal  über  Nacht  oder  noch  länger  stehen  gelassen  haben  sollte,  ehe 
sie  titrirt  wurden,  so  könnten  sich  auch  noch  aus  diesem  Grunde  zu 
niedrige  Resultate  ergeben  haben.  Mit  viel  Bleiessig  und  namentlich 
mit  Soda  versetzte,  concentrirte  Invertzuckerlösungen  büssen  nämlich 
nach  meinen  Versuchen^)  bei  längerem  Stehenlassen  am  Reductions- 
vermögen  ein.  Beim  Bleiessig  ist  die  Abnahme  allerdings  nur  eine 
geringe.  Es  wäre  wohl  an  der  Zeit  zu  versuchen,  die  vielfach  er- 
<>rterte,  aber  meines  Wissens  immer  noch  nicht  völlig  klar  gewordene 
Frage  endlich  einmal  dadurch  definitiv  zu  entscheiden,  dass  man  das  Blei 
mit  Dinatriumphosphat  abschiede,  welches  nach  meinen  Versuchen  *)  auch 
SLUTi  concentrirten  Invertzuckerlösungen  alles  Blei  zu  fällen  vermag,  wie 
Seyda  und  Woy*)  bestätigt  haben.  Eine  wirklich  vollständige  Ab- 
scheidung des  Bleies  wäre  namentlich  auch  vor  der  gewichtsanalytischen 
Bestimmung  des  Invertzuckers  in  jenen  unreinen  Producten  mit  Hülfe 
von  Fe  hl  ing 'scher  Lösung  durchaus  erforderlich,  da  anderen  Falles 
in  das  niederfallende  Kupferoxydul  eine  Bleiverbindung  übergehen 
würde  ^). 


1)  Durch  beide  Salze  ist  eine  vollständige  Beseitigung  des  Bleies  in  Gegen- 
wart von  Invertzucker  oder  Lävulose  nicht  zu  erreichen,  wohl  aber  in  An- 
wesenheit von  Dextrose.  Für  die  Soda  haben  dies  Stern  und  F ranke I. 
sowie  Stern  und  Hirsch  (Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.597;  1894,  S.  116», 
femer  in  ausführlicherer  Weise  Bornträger,  und  für  das  Sulfat  ebenfalls 
der  letztere  Autor  dargethan  (Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  189-4,  S.  521). 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  554,  579;  die  deutsche  Zucker- 
industrie 1894,  S.  1563. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  521. 

4)  Daselbst  1895,  S.  286. 

ö)  Vgl.  Deutsche  Zuckerindustrie  1895,  S.  1169,  1711,  1741. 
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Was  nun  ferner  die  auf  polarimetrischen  Beobachtungen  fnssenden 
Angaben  Anderer  über  die  vermeintliche  Fällbarkeit  von  Invertzucker 
durch  Bleiessig  betrifft,  so  ist  vor  Allem  zu  bedenken,  dass  Bleiessig 
direct,  und  noch  mehr  beim  Stehenlassen  der  Flüssigkeiten,  das  Rotations- 
vermögen  neutraler  Invertzuckerlösungen  herabsetzt  (vgl.  unter  b  u.  c). 

Natürlich  bliebe  auch  noch  die  Möglichkeit  der  Gegenwart  fremder 
reducirender,  respective  optisch  activer  Stoffe  in  jenen  unreinen  Zucker- 
producten  zu  bedenken,  welche  von  Vielen  angezeigt  worden  ist.  Ob 
dies  immer  mit  vollem  Rechte  geschehen  sei,  vermag  ich  augenblicklich 
nicht  zu  entscheiden,  da  mir  hier  nur  wenig  von  der  betreffenden 
Litteratur  im  Original  vorliegt.  Ich  gedenke,  die  Frage  der  Fällbar- 
keit von  Invertzucker  aus  unreinen  Zuckerproducten  durch  Bleiessig  bei 
Gelegenheit  einmal  selbst  zu  studiren.  Es  wäre  mir  nun  sehr  an- 
genehm, wenn  ich  zuvor  von  anderer  Seite  Aufklärung  darüber  erhalten 
könnte,  ob  in  der  so  sehr  ausgedehnten  und  mir  zum  allergrössten 
Theile  hier  nicht  direct  zugänglichen  Zuckerlitteratur  irgend  eine  Arbeit 
existire,  welche  die  Frage  in  wirklich  definitiver  und  erschöpfender 
Weise  entschieden  hätte.  Für  jetzt  muss  ich  mich  damit  begnügen, 
den  Sachverhalt  dargestellt  zu  haben,  wie  er  mir  vorgelegen  hatte. 

Was  nun  die  Weinanalyse  anbelangt,  so  hatten  mehrere  Autoren^) 
geäussert,  dass  der  Bleizucker-  oder  Bleiessigniederschlag  Zucker  mit 
niederreisse.  Ich  erinnere  daran,  dass  bei  früher^)  von  mir  mit- 
getheilten  Untersuchungen  nach  dem  Versetzen  von  je  lOOcc  eines 
tief  rothen  Verschnittweines,  welcher  bei  meiner  Vorbereitungsmethode  für 
Süssweine  —  aber  unter  Anwendung  von  Vio  Volumen  Bleiessig  (Ph. 
G.  III)  —  einen  Gehalt  von  0.15  %  Invertzucker  ergeben  hatte,  mit 
etwa  5,  10,  20,  beziehungsweise  40  <;  Invertzucker  bei  der  Untersuchung 
der  Gemische  nach  demselben  Verfahren  Zuckermengen  gefunden  worden 
sind,  welche  fast  genau  der  Summe  des  ursprünglich  vorhanden  ge- 
wesenen und    des  zugesetzten    Zuckers    gleichkamen,    und   zwar    selten 


1)  Z.  B.  Robinet,  Manuel  pratique  d'analyse  des  vins,  4^°»«  Edition  (1884). 
S  97.  104;  Gautier,  Sophistication  des  vins  (1884);  Viard,  Trait^  gen«?ral 
des  vins  page  125.  Nach  letzterem  Verfasser  glichen  sich  die  beiden  Fehler, 
welche  durch  das  Mitfallen  von  Zucker  und  durch  die  Verminderung  des 
wahren  Gesammtvoluins  der  Flüssigkeit  beim  Entstehen  des  Niederschlages 
resultiren,  bei  einem  von  ihm  angestellten  Versuche  mit  einem  Weine  von  5,24 
Procent  Invertzuckergehalt  aus. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  583. 
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etwas  zu  hoch,  gewöhnlich  aber  um  ein  Weniges  zu  niedrig  ausfielen. 
Dies  gilt  sowohl  für  die  Versuche  unter  Auswaschen,  als  auch  für  die- 
jenigen ohne  Waschen  der  Niederschläge.  Ganz  ähnliche  Resultate 
ergaben  sich,  als  sowohl  der  ursprüngliche  Verschnittwein  wie  die  aus 
ihm  hergestellten  Süssweine  (mit  bis  zu  etwa  b5  %  Invertzucker)  nach 
der  Bleiessigfällung  noch  mit  Soda  oder  Glaubersalz  behandelt  worden 
waren.  Alle  diese  Angaben  gelten  auch  für  die  Gegenwart  von  so  viel 
Chlornatrium,  wie  nach  der  Ausführung  meiner  Inversionsmethode  beim 
späteren  Neutralisiren  entsteht.  Meistens  sind  die  Resultate  beim  Aus- 
waschen der  Niederschläge  um  ein  sehr  Geringes  niedriger  ausgefallen 
als  beim  Unterlassen  des  Waschens. 

Da  bei  den  Versuchen  ohne  Waschen  die  Volumina  der  Nieder- 
schläge nicht  berücksichtigt  worden  waren  —  natürliph  ist  das  wahre 
Flüssigkeitsvolumen  beim  Wiederauffüllen  zu  100  cc  ein  zu  geringes  ge- 
wesen —  so  hätte  mau  zu  hohe  Resultate  finden  sollen,  falls  nicht  ein 
Mitfallen  von  reducirendem  Zucker  erfolgt  wäre,  wie  ich  schon  (daselbst) 
ausgeführt  hatte.  Es  scheinen  sich  also  die  beiden  durch  das  Volumen 
des  Bleiessigniederschlages  und  durch  das  Mitfallen  von  reducirendem 
Zucker  bedingten  Fehler  selbst  bei  der  Analyse  stark  süsser  Weine  aus- 
zugleichen. Ich  kann  dies  mit  um  so  grösserem  Rechte  behaupten,  als 
ich  bei  jenen  Versuchen  absichtlich  ziemlich  grosse  Bleiessigmengen 
Clio  Volumen  vom  Weine)  angewendet  und  starke  Niederschläge  er- 
zeugt hatte. 

Ein  solcher  Ausgleich  jener  beiden  Fehler  ist  auch  bei  folgendem 
Versuche  beobachtet  worden.  In  je  50  cc  einer  Invertzuckerlösung 
wurden  2,23  /  Chlorkalium  ^)  aufgelöst,  worauf  man  das  eine  Mal  mit 
Wasser,  das  andere  Mal  mit  Bleizuckerlösung  vom  specifischen  Gewicht 
1,144  auf  55cc  brachte.  Im  ersteren  Falle  drehte  das  Gemisch 
—  43,1,  im  zweiten  das  unter  Vermeidung  jeder  Verdunstung  gewonnene 
Filtrat  —43,0  Theilstriche  Ventzke  (1  =  2,  t  =  20). 

Auch  bei  folgenden,  ohne  Wahl  aus  einer  längeren  Reihe  heraus- 
gegriffenen Versuchen  muss  ein  solcher  Ausgleich  der  beiden  Fehler 
stattgehabt  haben.  Mit  einer  Invertzuckerlösung  versetzte  oder  schon 
an  sich  süsse  Weine,  worunter  auch  ein  dunkelbrauner  Malaga,  wurden 
nach   dem  Einengen    auf   dem  Wasserbade  wieder    zum   ursprünglichen 


1)  Entsprechend  5cc  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,10. 
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Yolamen  gebracht,  sodann  darch  gereinigte  Thierkohle  entfärbt  und  am 
folgenden  Tage  untersucht,  und  zwar  wurde 

a)  direct  polarisirt  und  titrirt, 

(i)  neutralisirt,  zur  Hälfte  eingeengt,  wieder  aufgeftlllt,  filtrirt 
(bedeckter  Trichter)  und  erst  am  folgenden  Tage  untersucht, 

y)  neutralisirt,  ebenso  verdampft,  mit  wenig  Bleiessig  versetzt,  auf- 
gefüllt, filtrirt  und  nach  12  Stunden  untersucht. 

Die  Polarisation  geschah  für  jeden  Wein  immer  bei  derselben 
Temperatur.     Die  Resultate  ergeben  sich  aus  Tabelle  I. 

Tabelle  I. 


Linksdrehung  iü  Graden  Ventzke 

Resultate  der  Titrirungen  in 

..(1- 

-2) 

Procenten  Invertzucker 

'     a      . 

P 

r 

TeaptratarOC. 

a 

P 

r 

16,5 

16,7  . 

16,6 

15 

14,0 

13,92 

14,0 

24,7 

24,6 

24,5 

16 

17,46 

17,55 

17,6 

25,1 

25,0 

25,2 

16 

17,76 

17,61 

17,74 

19,4 

19,45' 

19,4 

15 

15,61 

15,65 

15,63 

10,1 

10,13 

10,2 

20 

9,65 

9,55 

9,63 

13,75 

13,7 

13,9 

15 

15,79 

15,84 

15,84 

24,4 

24,3 

24,5 

20 

18,72 

18,79 

18,73 

24,18 

24,2 

24,3 

23 

18,43 

18,39 

18,56 

26,4 

26,5 

26,3 

23 

12,70 

12,61 

12,56 

22,1 

22,4 

22,2 

22 

18,95 

19,10 

18,90 

Diese  Resultate  zeigen  unter  anderem  nochmals  ^),  dass  das 
Neutralisiren  und  das  beschränkte  Eindampfen  von  Süssweinen  keinen 
Fehler  bei  der  polarimetrischen  Untersuchung  und  bei  den  Titrirungen 
verursachen. 

Aus  meiner  ersten^)  und  aus  der  gegenwärtigen  „Abhandlung  über 
die  Bestimmung  des  Zuckers  und  über  die  polarimetrischen  Unter- 
suchungen bei  Süssweinen  geht  die  Zweckmässigkeit  und  völlige  Brauch- 
barkeit des  von  mir  beschriebenen  Verfahrens  hervor.  In  der  That  habe 
ich  unter  Anderem  Folgendes  erwiesen: 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  538;  1894,  S.  583. 
«)  Daselbst  1889,  S.  477,  505,  538. 
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1 .  Der  Einfluss  des  Procentgehaltes  von  Süssw einen  an  reducirendem 
Zucker  auf  d^  specifische  Drehungsvermögen  des  letzteren  kann  ver- 
nacblässigt  werden. 

2.  Die  Entgeistung  vor  der  optischen  Prüfung  ist  beizubehalten, 

3.  Die  genaue  Neutralisation,  welche  einer  partiellen  Inversion 
der  etwa  gegenwärtigen  Saccharose  beim  Eindampfen  xorbeugt,  bedingt, 
ebenso  wie  letzteres,  keinerlei  Fehler  und  erleichtert  ^)  die  spätere  Ent- 
färbung mit  Bleiessig. 

4.  Die  Behandlung  mit  Salzsäure  u.  s.  w.,  wie  ich  sie  beschrieb, 
erlaubt  die  sichere  Entscheidung  darüber,  ob  Saccharose  zugegen  ist 
—  es  seien  denn  bloss  Spuren  davon  vorhanden  —  auch  bei  An- 
wesenheit von  viel  linksdrehendem  Zucker. 

5.  Durch  die  Behandlung  mit  ßleiessig  in  der  angegebenen  Weise 
wird  keinerlei  Fehlerquelle  eingeführt.  Unter  Anderem,  beeinflusst  das 
im  Filtrate  verbleibende  Blei  nicht  in  merklicher  Weise  die  Resultate 
der  optischen  und  chemischen  Untersuchung.  Femer  scheint  eine  Aus- 
gleichung stattzufinden  zwischen  den  beiden  Fehlern,  welche  von  einem 
eventuellen  Mitfallen  von  Zucker  und  von  dem  Volumen  des  Bleiessig- 
niederschlages abhängen  könnten.  Das  umständliche  Auswaschen  des 
letzteren  ist  somit  überflüssig,   sollte  also  allgemein  abgeschafft  werden. 

Die  Methode  —  abgesehen  von  der  Inversionsprobe  —  ist  denn 
auch  von  verschiedenen  Autoren^)  befolgt  worden  Was  die.  gegen- 
wärtige Neigung  betrifft,  den  Zucker  auf  gewichtsanalytischem  Wege  zu 
bestimmen,  so  erachte  ich  dies  für  eine  unnöthige  Complication  der 
Arbeit^),  unter  Anderem  auch  deswegen,  weil  dann  der  Bleiüberschuss 
abgeschieden  werden  müsste.  Ferner  gibt  nach  Barth^)  bei  Süss- 
wcinen  das  Verfahren  Allihn-Meissl  unter  Umständen  falsche 
Werthe. 

Ich  will  damit  schliessen,  auf  einige  nicht  ganz  correcte  oder 
unnöthiger weise  complicirte  Verfahren  zur  Vorbereitung  von  Süssweii^en 
für  die  optische  und  chemische  Untersuchung  hinzuweisen,  indem  ich 
die  Schattenseiten  der  betreffenden  Methoden  hervorhebe.  Dabei  be- 
rücksichtige ich  nur  diejenigen  Angaben,    welche  nach  dem  Erscheinen 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  340,  449,  599. 

2)  z.  B.  Pallad  ino,  Le  Staz.  sper.  agr.  ital.  21,  (1891)  574;  Kulisch. 
Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  483;  Seyda  u.  Woy,  ibidem  1895,  S.  286. 

3)  Diese  Zeitschrift  34,  19. 

*)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  u.  s.  w.  1896.  S.  30. 


polarimetrischen  Untersnchnngen  bei  Süssweiiien.  165 

meiner  ers'en  Mittheilung  gemacht  worden  sind.  Die  officielle 
italienische  Methode^),  welche  sehr  umständlich  ist,  könnte  bei  der 
Anwendung  auf  Süssweine  sehr  leicht  falsche,  zu  niedrige  Resultate 
liefern,  wie  ich  bereits  dargethan  habe*).  Das  dort  vorgeschriebene 
Ausfällen  des  Bleies  mit  Soda  würde  unvollständig  bleiben^).  Es  könnte 
ja  aber,  ebenso  "^ie  das  Waschen  der  Niederschläge,  fortfallen.  Meine 
Methode  wurde  unter  Anderem  auch  von  einer  im  December  1893  in 
Modena  abgehaltenen  Privatversammlung  von  Directoren  italienischer 
landwirthschaftlicher  Versuchsstationen  adoptiit*).  Betreffs  der  hier 
hinzugefügten  Entfernung  des  Bleiüberschusses  mit  Soda  vor  den  Titri- 
rungen  gilt  indessen  für  den  Fall  der  Süssweine  das  zuvor  Gesagte. 
Bei  dem  Verfahren  nach  Halenke  und  Möslinger*)  (für  Most, 
Süsswein  u.  s.  ^,)  bleibt  bei  Süssweinen  der  erniedrigende  Einfluss  des 
Alkohols  auf  das  Rotationsvermögen  des  links  drehenden  Zuckers  un- 
berücksichtigt, über  welchen  Einfluss  ich  im  Jahre  1889  ausführliche 
Mittheilungeri  gemacht  hatte  ^).  Uebrigens  erklärten  später  auch  Seyda 
und  Woy  (a.  a.  0.),  sowie  Barth')  die  Verjagung  des  Alkohols  aus 
Süssweinen  für  nothwendig.  Die  Ausfilllung  des  Bleies  vor  der  vor- 
geschriebenen gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Zuckers  würde  jeden- 
falls durch  phosphorsaures  Natrium,  anstatt  durch  Glaubersalz,  zu  be- 
werkstelligen sein  (vgl.  oben).  Bei  der  neuesten  deutschen  officiellen 
Vorschrift^)  zur  Vorbereitung  der  Weine  für  die  polarimetrische  Unter- 
suchung wäre  bei  Süssweinen  die  Ausfällung  des  Bleies  überflüssig, 
welche  ja  überdies  mit  Hülfe  von  Soda  oder  Sulfat  bei  Vorliegen  von 
Süssweinen  eine  unvollständige  bleiben  würde.  Bei  Anwendung  des 
Sulfates  würde  eine  einzige  Filtration  genügen.  Ferner  ist  es  nicht  zu 
verstehen,  warum  man  nicht  erst  nach  der  Bleiessigfällung  und  der  Ab- 
scheidung des  Bleies  durch  Sulfat  zum  ursprünglichen  Volumen  wieder 
auffüllen  sollte,  oder  nach  der  Bleiessigfällung,  falls  man  das  Blei  mit 
Soda  abscheiden  wollte.  Wie  unbequem  ist  es  auch,  60,  6  oder  3, 
33  oder  31,5    und    3  oder  1,5  cc  bei  Ausführung  des  vorgeschriebenen 

n  Le  Stazioni  sper.  agr.  ital.  16,  (1889)  649. 

»)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894.  S.  521,  554,  579.  583. 

«)  Daaeibst  1894,  S.  521. 

4)  Le  Stazioni  sper.  agr.  ital.  26,  (1893)  227. 

5)  Diese  Zeitschrift  82,  647 ;  34.  263. 

^  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  505. 

7)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  u.  s.  w.  1896,  S.  27. 

8}  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  498. 
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Verfahrens  abmessen  zu  müssen  (Weiss-,  beziehungsweise  Rothweine). 
B  a  r  t  h  ^)  ber/^itete  auch  süsse  Weine  in  folgender  Weise  für  die 
Feh ling 'sehen  Titrirungen  vor.  50 cc  Wein  werden  genau  neutrali- 
sirt,  entgeistet,  wieder  aufgefüllt  und  mit  5cc  Bleiessig  versetzt,  «m 
aus  20  CO  des  Filtrats  das  Blei  durch  schwefelsaures  Natrium  aus- 
zufällen, in  angemessener  Weise  zu  verdünnen  und  abermals  zu  tiltriren. 
Hierbei  ist  das  Wiederauffüllen  vor  dem  Bleiessigzusatz  unpraktisch, 
die  Beseitigung  des  Bleies  bei  Süssweinen  überflüssig.  Letztere  hätte 
ausserdem  zweckmässiger  vor  dem  Auffüllen  vorgenommen  werden  sollen, 
um  mit  einer  einzigen  Filtration  auch  dann  auszukommen,  wenn  man 
die  Abscheidung  des  Bleies  durchaus  beibehalten  will. 

Um  nochmals  zu  zeigen,  wie  die  Unterlassung  der  Yerjagung  des 
Alkohols  (H  a  1  e  n  k  e  und  M  ö  s  1  i  n  g  e  r)  zu  falschen,  polarimetrischen 
Ergebnissen  führen  kann,  will  ich  noch  folgende  Versuche  aufführen. 
Drei  Süssweine  wurden  sowohl  direct  als  nach  dem  Neutralisiren  und 
Eindampfen  mit  Bleizucker  entfärbt.  Die  in  allen  Fällen  beziehungs- 
weise auf  gleiche  Concentration  gebrachten  Flüssigkeiten  drehten  (1  =  2, 
t  =  20). 

I.  IL  IIL 

direct 33,0         32,0         23,6 

nach  dem  Verdampfen     35,9         35,2         26,2 
Theilstriche  Ventzke  nach  links.     Der  erste  Wein  enthielt  13,4,  der 
zweite  15,3  und  der  dritte  13,8  Volumprocente  Alkohol. 

Nachschrift. 

Vor  Kurzem^)  hatte  ich  in  Betreff  der  neuesten  deutschen  amt- 
lichen Vorschrift  (1896.  —  Vergl.  diese  Zeitschrift  36,  Ä.  V.  u.  E.  14.) 
zur  Bestimmung  des  Zuckers  im  Weine  (auf  höchstens  1  %  Zucker- 
gehalt verdünnt)  unter  Anderem  bemerkt,  dass  bei  dem  Verfahren 
bei  Verwendung  von  Bleiessig  zum  Entfärben  das  Abmessen  von  160, 
16,  88  und  8 cc  Flüssigkeit  unbequem  sei,  was  später  auch  Grünhu 1 3) 
hervorgehoben  hat.  Weiter  sagte  ich,  dass  man,  um  die  Weine  schon 
vor  dem  Eindampfen  auf  einen  Gehalt  von  höchstens  1  ^  Zucker  zu 
bringen,  zuvor  den  Extractgehalt  bestimmt  haben  müsste.  Ich  bemerkte 
ausserdem  noch,  dass  das  Wiederauf  füllen  der  eingedampften  Flüssigkeiten 

1)  1.  c.  S.  31. 

^  Cham.  Rundschau  1896,  S.  41,  62;  vgl.  auch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie 
1897,  S.  155. 

3)  Diese  Zeitschrift  86,  175  (1897). 
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vor  dem  Zusätze  des  Bleiessigs  eine  unnöthige  Complication  der  Arbeit 
bedeute,  und  dass  bei  Anwendung  von  Glaubersalz  zum  Entbleien  das  Auf- 
füllen erst  nach  dieser  Operation  vorzunehmen  wäre,  um  Umrechnungen 
zu  ersparen.  G  r  ü  n  h  u  t  hat  nun  dieser  Auffassung  theil weise  entsprochen, 
indem  er  vorschreibt,  erst  nach  der  Bleiessigfällung  das  ursprüngliche  Wein- 
volumen wieder  herzustellen,  worauf  man  filtriren  und  50  rc  des  Filtrates 
mit  Soda  oder  Sulfat  ausfällen  soll,  um  dann  auf  lOOc^  zu  verdünnen. 
Hierzu  bemerke  ich  wiederholt,  dass  es  bei  der  weit  zweckmässigeren  An- 
wendung des  Sulfates  einfacher  wäre,  erst  nach  dessen  Gebrauch  auf- 
zufüllen, wodurch  die  erste  Filtration  erspart  würde.  Ausserdem  ist  die 
Entfernung  des  Bleies  durch  Soda  oder  Sulfat  für  die  in  Deutschland 
vorgeschriebene  gravimetrische  Zuckerbestimmung  eine  ungenügende,  es 
wäre  vielmehr  phosphorsaures  Natrium  anzuwenden. 

Das  Einfachste  und  Genaueste  bleibt  es,  zur  Vorbereitung  der 
Moste,  süssen  und  nicht  süssen  Weine  für  Polarisation  und  Zucker- 
bestmmung  das  von  mir  beschriebene  Verfahren  ^)  anzuwenden  und  den 
Zucker  nach  Fehling-Soxhlet  zu  bestimmen. 

Der  grösseren  Klarheit  halber  will  ich  hier  wiederholen,  dass  ich 
süsse  und  nicht  süsse  Weine  unverdünnt  neutralisire,  verdampfe  und  mit 
Bleiessig  vorsichtig  ausfälle.  Weine  mit  mehr  als  1  ^  reducirendem 
Zucker  werden  nunmehr  ohne  weiteres  aufgefüllt,  filtrirt,  polarisirt 
(nach  mehreren  Stunden)  nach  dem  Verdünnen  und  titrirt,  während  zucker- 
firmere Weine  mit  Natriumsulfat  entbleit,  dann  aufgefüllt,  polarisirt  und 
titrirt  werden. 

Es  geschieht  somit  bei  meiner  Vorbereitungsmethode  die  Polarisation 
der  Süssweine  stets  direct  im  Filtrate  vom  Bleiessigniederschlage,  wäh- 
rend die  deutsche  Reichsmethode  von  1884  die  zuvorige  AusfäJlung  des 
Bleies  mit  Soda  vorgeschrieben  hatte,  indem  sie  angab,  60 cc  Weiss- 
oder Rothwein  mit  3,  beziehungsweise  6  cc  Bleiessig  und  30  cc 
(richtiger  31,5  und  33)  des  Filtrats  mit  1,5,  beziehungsweise  3  cc 
einer  gesättigten  Sodalösung  auszufällen,  abermals  zu  filtriren  und  zu 
polarisiren.  Nach  der  ofticiellen  italienischen  Vorschrift  ^)  (1889)  soll 
man  100  cc  Wein  neutralisiren,  den  Alkohol  verjagen,  mit  BJeiessig 
fällen  und  aus  dem  Filtrate  den  Bleiüberschuss  durch  Soda  abscheiden. 
Ueber  die  anzuwendenden  Mengen  von  Bleiessig  und  Soda  fehlen  die 
Angaben.     Die    neueste     deutsche    Methode    (1896)    bringt    auf    60cc 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  477;  1891,  S.  340;  1894,  S.  236; 
1897,  S.  155;  Chem.  Rundschau  1896,  S.  41,  62. 

2)  Le  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  16,  649  (1889). 
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Weiss-  oder  Rotbwein  ebenfalls  3,  beziebungsweise  ßcc  Bleiessig  und 
später  auf  31,5,  beziehungsweise  33  co  Filtrat  1,5,  beziebungsweise 
3cc  gesättigte  Sodalösung  in  Anwendung,  oder  aber  gleich  grosse 
Volumina  einer  bei  20  ^  C.  gesättigten  Glaubersalzlösung. 

Da  nach  meinen  Erfahrungen  ^)  Cblomatrium  und  Ghlorkalium  die 
Rotation  des  Invertzuckers  erhöhen,  so  entschloss  icB  mich,  zu  unter- 
suchen, in  wie  weit  Soda  und  Glaubersalz  eine  ähnliche  Wirkung  aus- 
üben*) und  ob  ihre  Gegenwart  eventuell  die  Richtigkeit  der  polari- 
metrischen  Beobachtungen  beeinträchtigen  könnte.  Um  zu  sehen, 
ob  diese  beiden  Salze,  sowie  Dinatriumphosphat  —  letzteres  Salz 
hatte  ich  nur  für  die  vollständige  Abscheidung  des  Bleies  vor  der 
gravimetrischen  Bestimmung  des  Zuckers  mit  Feh  ling 'scher  Lösung 
empfohlen,  während  später  Seyda  und  Woy*)  das  l^osphat  auch  zum 
Entbleien  vor  der  Polarisation  angewendet  haben  —  überhaupt  die 
Drehung  des  Invertzuckers  beeinflussen,  stellte  ich  zunächst  folgende 
Versuche  an.  Von  einer  nach  meinen  früheren  Angaben  ^)  hergestellten 
farblosen,  neutralen,  völlig  salzfreien,  etwa  21procent]gen  Invertzucker- 
lösung  wurde  je  1  Volumen  mit  je  1  Volumen  Wasser,  beziehungsweise  bei 
15°  C.  gesättigter  Glaubersalz-,  Soda-  oder  Dinatriumphosphatlösung  ge- 
mischt und  dann  zu  verschiedenen  Zeiten  bei  genau  15^0.  im  200 
Millimeter-Rohre  mit  einem  erst  kürzlich  erworbenen  Halbschatten- 
apparate von  Schmidt  &  Haensch  mit  Ventzk e 'scher  Zuckerscala 
polarisirt.  Die  dabei  beobachteten  Linksdrehungen  finden  sich  in  der 
Tabelle  II  vereinigt,  in  welcher  das  Vorzeichen  ( — )  fortgelassen  wor- 
den ist. 

Tabelle  II. 


Linksdrehang 

nach 

+  Wasser 

-f  Na2S04 

-f  Na2C0s 

+  Na2HP04 

11  Stunden 

2 

13,65 

14,45 

15,20 

13,70 

12 

13,60 

14,50 

13,65 

24 

13,65 

15,00 

13,70 

36 

13.70 

14,45 

14,70 

13,65 

48 

13,65 

14,30 

— 

60 

13,60 

14,20 

72 

13,70 

^ 

13,70 

— - 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  538. 

2)  Vergl.  V.  Lippmaun,  Die  Chemie  der  Zuckerarten  (1895),  8.511, 
8)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1895,  S.  286. 
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Wie  man  dort  sieht,  erhöhen  grössere  Mengen  von  Sulfat  oder 
Carbonat  etwas  die  Rotation  des  Invertzuckers,  und  zwar  thut  dies  am 
meisten  die  Soda.  Während  aber  die  Drehung  der  das  Sulfat  ent- 
haltenden Flflssigkeit  nach  36  Stunden  noch  unverändert  geblieben 
ist,  hat  dieselbe  bei  der  sodahaltigen  Lösung  schon  in  24  Stunden  etwas 
abgenommen.  Nach  72  Stunden  war  die  Drehung  der  letzteren  auf 
den  Betrag  derjenigen  herabgesunken,  welche  das  Gemisch  mit  Wasser 
gezeigt  hat.  Schon  nach  24  Stunden  war  die  Carbonat  enthaltende 
Mischung  eine  Spur  gelblich  geworden,  welche  Färbung  allmählich  etwas 
zunahm.  Es  vermindert  somit  viel  Soda  nach  und  nach  etwas  das 
Rotationsvermögen  des  Invertzuckers,  ebenso  wie  sie  langsam  etwas 
reducirenden  Zucker  zerstört^).  Dinatriumphosphat  hat  keine  Aende- 
rung  des  Rotationsvermögens  des  Invertzuckers  bewirkt,  auch  keine 
Verminderung  in  36  Stunden. 

Nachdem  festgestellt  worden  war,  dass  grosse  Mengen  von  Natrium- 
salzen der  Schwefel-  und  Kohlensäure  thatsächlich  die  Drehung  von 
Invertzuckerlösungen  erhöhen,  wollte  ich  noch  ermitteln,  ob  die  Maximal- 
mengen des  Carbonates  und  Sulfates,  welche  bei  den  deutschen  Reichs- 
methoden von  1884  und  1896  zur  Anwendung  gelangen,  die  Genauig- 
keit der  polarimetrischen  Beobachtungen  beeinträchtigen  kOnnen.  Zu 
dem  Ende  versetzte  ich  die  obige  Invertzuckerlösung  mit  je  Vio  ^olumea 
Wasser,  beziehungsweise  mit  Vio  Volumen  der  bei  15^  C.  gesättigten  Auf- 
lösungen von  Glaubersalz  und  Soda.  (Ausserdem  stellte  ich  auch  den 
entsprechenden  Versuch  mit  Dinatriumphosphat  an.)  Die  Beobachtungen 
wurden  mit  dem  obigen  Instrumente  bei  15^0.  ausgeführt  (1  =  2). 
Die  gefundenen  Linksdrehungen  in  Theilstrichen  Ventzke  finden  sich^ 
auch    hier    unter    Weglassung    des    Vorzeichens,    in    der    Tabelle   111 

registrirt. 

Tabelle  ni. 


Linksdrehung  ' 

i 
1 

nach 

+  Wasser 

'     -fNa2S04 

+  Na2C03 

+  Na2HP0j 

n  Stunden      ' 

1 

Sofort 

25,75 

r-        -                  ■ 

!         26,20 

26,30 

25,80 

1 

1 

26,30 

12 

26,10 

26,40 

26,50 

26,10 

60 

1 

26,50 

72 

26,10 

! 

1)  Vergl.  darüber  meine  Angaben  in  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  554» 
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Wie  man  aus  den  in  TÄbelle  III  wiedergegebenen  Resultaten  er- 
siebt, würden  die  bei  den  deutschen  Reichsmethoden  von  1884  und 
1896  anzuwendenden  Mengen  von  Sulfat  oder  Soda  nur  einen  relativ 
geringen  Einfluss  auf  die  Drehung  des  Invertzuckers  ausüben^  auch 
wenn  man  davon  absehen  wollte,  dass  ja  ein  Theil  der  zugesetzten 
Natriumsalze  in  das  allgemein  (siehe  oben)  als  unwirksam  erklärte  Acetat 
übergeführt  wird.  Da  aber,  nach  meinen  obigen  Auseinandersetzungen, 
bei  nicht  übertrieben  starkem  Bleiessigzusatze  keine  Befürchtung  einer 
Beeinflussung  der  Polarisation  des  links  drehenden  Zuckers  der  Weine 
durch  das  im  Flltrate  verbleibende  Bleisalz  vorliegt,  so  ist  kein  Grund 
vorhanden,  einen  durch  des  letzteren  Gegenwart  vermeintlich  ver- 
ursachten Fehler  durch  Ausfällung  des  Bleies  vermeiden  zu  wollen, 
wodurch  vielmehr,  bei  nicht  vorsichtiger  Ausführung  und  Anwendung 
von  Soda  oder  Sulfat,  eine  im  entgegengesetzten  Sinne  wirkende,  neue 
Fehlerquelle  eingeführt  werden  könnte. 

Ich  habe  endlich  noch  den  Einfluss  der  obigen  drei  Natrium- 
salze auf  das  Rotationsvermögen  der  Dextrose  studirt.  Bei  den  dies- 
bezüglichen Versuchen,  deren  Resultate  die  Tabelle  IV  wiedergibt, 
wurde  je  1  Volumen  einer  Tags  zuvor  hergestellten,  etwa  20  procentigeu 
Dextroselößung  ^)  mit  je  1  Volumen  Wasser,  beziehungsweise  mit  1  Volumen 
einer  bei  15*^  C.  gesättigten  Glaubersalz-,  Soda-  oder  Phosphatlösung  ver- 
setzt, um  dann  nach  verschiedenen  Zeitabschnitten  die  Rotationen  in 
Theilstrichen  Ventzke  mit  obigem  Polarisationsapparate  zu  ermitteln 
(1  =  2). 

Tabelle  IV. 


Rechtsdrehung 

nach 

+  Wasser 

-|-Na2S04 

+  NaaCOa 

4-Na2HP04 

n  Stunden 

27,35 

1 

26,00 

___ 

2 

27,40 

26,00 

— 

3 

27,35 

27,40 

26,00 

27,4 

6 

27,40 

27,35 

25,90 

12 

27,40 

25,70 

27,35 

24 

27,35 

27,40 

25,40 

27,40 

43 

27,45 

24,90               1 

72 

27,35 

—                             r 

23,90 

— 

96 

27,40 



23,20  (farblos) 

— 

')  Die  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Dextrose  war  unbekannter  Herkunft. 
Sie  stellte  ein  trockenes,  weisses,  sandig  anzufühlendes  Pulver  vor,  welches 
keine  Mineralstofife  enthielt  und  eine  fast  farblose,  neutrale  Lösung  lieferte. 
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Nach  den  Resultaten  der  Tabelle  IV  ist  Natriumphosphat  auch 
ohne  Einfluss  auf  die  Drehungsstärke  von  Deztroselösungen  ^).  Und  da 
sich  das  Gleiche  für  das  Sulfat  ergeben  hat,  so  hängt  die  Erhöhung  des 
Rotationsvermögens  des  Invertzuckers  durch  letzteres  Salz  ausschliess- 
lich von  der  in  diesem  Znckergemische  enthaltenen  Lävulose  ab. 
Wenigstens  gilt  dieser  Schluss  für  die  von  mir  beobachteten  Versuchs- 
bedingungen. 

Was  die  Soda  anbelangt,  so  hat  dieselbe  nicht  nur  eine  directe, 
sondern  auch  eine  mit  der  Zeit  wachsende  Abnahme  der  Drehung  der 
Dextroselösung  bewirkt.  Da  nun  aber,  wie  gesagt,  die  von  mir  be- 
nutzte Dextrose  unbekannter  Herstellung  gewesen  war,  und  solche  auch 
aus  Saccharose  bereitet  wird,  in  Folge  dessen  sie  Lävulose  enthalten 
kann,  von  deren  Gegenwart  möglicherweise  das  beobachtete  Verhalten 
der  Lösung  gegen  Soda  hätte  abhängig  gewesen  sein  können,  so  stellte 
ich  ähnliche  Versuche  noch  mit  zwei  anderen  Präparaten  an.  Das  eine 
war  ordinärer  Stärkezucker,  dessen  Lösung  vor  der  Polarisation  durch 
Thierkohle  entfärbt  werden  musste.  Das  andere  Präparat  war  von 
Merck  unter  der  Bezeichnung:  »Traubenzucker,  chemisch  rein,  wasser- 
frei« bezogen  worden.  Das  letztere  bildete  ein  weisses,  krystallinisches 
Pulver,  dessen  Lösung  farblos  war.  Von  beiden  Producten  wurden  etwa 
20proccntige  Lösungen  angefertigt,  welche  man  am  folgenden  Tage  mit 
1  Volumen  Wasser,  beziehungsweise  mit  1  Volumen  bei  15^  C.  gesättigter 
Sodalösung  versetzte,  um  dann  nach  verschiedenen  Zeiten  die  Drehung 
in  Theilstrichen  Ventzke  zu  beobachten  (1  =  2).  Die  Tabelle  V  ent- 
hält die  Resultate  dieser  Untersuchungen. 

Tabelle  V. 


Rechtsdrehung 
nach 

Roher  Stärkezucker 

Merck 's  ehem.  reiner 
Traubenzucker 

n  Standen 

+  Wasser      j        -f  Soda 

1 

-f-  Wasser             -f  Soda 

IV2 
4 

24 

!          28,7 
28,7 

27,2 
26,4 

26,3 

26,4 

1 

24.7 
24,0 

1)  Vergl.  v.  Lippmann,  Die  Chemie  der  Zuckerarten  (1895),  S.  124. 
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Bei  den  in  Tabelle  Y  aufgeführten  Versuchen  mit  rohem  Stärke- 
zucker konnte  natürlich  von  der  Gegenwart  von  Lävulose  keine  Rede 
sein.  Es  bot  sich  aber  die  Frage  dar,  ob  die  als  Amylin  bezeichneten, 
stark  rechts  drehenden  und  schwer  vergährenden  Gemische  von  Ver- 
unreinigungen des  rohen  Stärkezuckers  nicht  etwa  durch  Soda  in  ihrem 
Rotationsvermögen  beeinflusst  werden.  Es  blieb  somit  noch  unentschie- 
den, ob  wirklich  Soda  die  Drehungsstärke  der  Dextroselösungen  be- 
einflusse. Dass  aber  der  Soda  diese  Wirkung  zukomme,  geht  aus  dem 
Versuche  mit  Merck 's  chemisch  reinem  Traubenzucker  hervor.  Dieser 
war  nämlich  praktisch  frei  von  fremden,  optisch  activen  Stoflfen.  Die 
-|- 26,3  polarisirende  Lösung  desselben  hat  bei  der  Fehling- 
Sox  biet 'scheu  Titrirung  einen  Gehalt  von  8,65^  wasserfreier  Dextrose 
in  lOOcc  angezeigt^).  Da  nun  ein  Theilstrich  Ventzke  0,3268^ 
wasserfreier  Dextrose  in  100  cc  entspricht  (1  =  2)*),  so  hätte  die 
Rotation  -f-  26,47  betragen  sollen.  Es  lagen  also  höchstens  Spuren 
anderer,  optisch  activer  Stoffe  vor,  und  es  ist  erwiesen,  dass  in  wässeriger 
I^sung  das  Rotationsvermögen  der  Dextrose  durch  Soda  herab- 
gesetzt wird. 

Ob  der  Grund  für  die  Erhöhung  des  Rotationsvermögens  des  Invert- 
zuckers durch  Soda  lediglich  der  Erniedrigung  der  Drehung  der  Dextrose 
zuzuschreiben  sei,  vermochte  ich  nicht  zu  entscheiden,  da  mir  keine 
reine  Lävulose  vorliegt,  deren  Rotation  ja  möglicher  Weise  durch  Soda 
erhöht  werden  könnte. 


1)  Das  Präparat  enthielt  somit  86,5  Procent  Dextroseanhydrid.    Das  reine 
Hydrat,  CßHiiOe,  H2O  würde  90,91  Procent  Anhydrid  enthalten. 

2)  Vergl.  V.  Lippmann,  Die  Chemie  der  Zuckerarten  (1895),  S.  123. 
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Quantitative  Bestimmung  des  Phosphors  in  Phosphiden. 

Von 

Läon  Franok. 

Bei  meinen  Untersuchungen  über  die  Verbindungen  des  Aluminiums 
mit  Phosphor  war  eine  der  schwierigsten  Arbeiten  die  quantitative  Be- 
stimmung des  Phosphors  in  solchen  Verbindungen. 

Die  Aluminiumphosphorverbindungen  (Aluminiumphosphidc)  sind  alle, 
wie  ich  sie  erhalten,  an  der  Luft  unbeständig.  In  Wasser,  Säuren  und 
Laugen  lösen  sich  dieselben  unter  Entwicklung  von  Phosphorwasser- 
stoff, z.  B. : 

AIP  +  3  H^  0  =  2  P  H3  +  AI  (0H)3 
Als  bestes  Lösungsmittel  bewährte  sich  verdünnte  Schwefelsäure. 

Es  war  somit  eine  nicht  leichte  Aufgabe,  die  richtige  Zusammen- 
setzung der  genannten  Verbindungen  zu  ermitteln.  Verschiedene  Me- 
thoden wurden  angewandt,  den  Phosphor  zu  bestimmen,  jedoch  zeigten 
sich  stets  grössere  Analysendifferenzen. 

Ich  arbeitete  mir  nun  eine  recht  einfache  Methode  aus,  die  sehr 
gute  Resultate  lieferte. 

Dieselbe  beruht  auf  der  Oxydation  des  sich  entwickelnden  Phos- 
phorwasserstoffs durch  Brom  und  der  Bestimmung  der,  dabei  gebildeten 
Phosphorsäure.  Kaliumpermanganat  und  Wasserstoffsuperoxyd  bewährten 
sich  nicht  als  Oxydationsmittel. 

Zur  Ausführung  der  Analysen  diente  mir  der  in  Figur  8  (Seite  174) 
abgebildete  Apparat:  A  ist  der  Entwicklungskolben.  Die  Absorptions- 
gefässe  B,  C  und  D  sind  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Brom  in  Salz- 
säure beschickt,  und  zwar  der  Reihe  nach  mit  je  20,  20   und  15  cc.') 

Um  ein  Zurücksteigen  dieser  Lösungen  in  den  Entwicklungskolben 
zu  verhindern,  ist  zwischen  A  und  B  ein  Bunsen'sches  Ventil  v, 
das  sich  in  einer  Erweiterung  der  Einleitungsröhre  m  befindet,  ein- 
geschaltet. 

Zur  Verdrängung  der  Luft  aus  dem  Apparat  und  später  des  Phos- 
phorwasserstoffs aus  dem  Entwicklungskolben  nach  beendeter  Reaction 
dient    ein    Kohlensäure -Apparat    (Kipp 'scher   Apparat),    dessen    Gas- 


Jj  Die  Blum 'sehen  Apparate  haben  den  Vorzug,  dass  sie  höchst  schnell 
absorbiren  und  leicht  zu  handhaben  und  zu  reinigen  sind. 


i 
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ableitungsrohr  mit  dem  Tropftrichter  bei  a  durch  einen  Gummischlauch 
in  Verbindung  gebracht  wird. 


00 


Als  Lösungsmittel  wird  verdünnte  Schwefelsäure  *)  benutzt  (1  Theil 
Schwefelsäure  und  2  Theile  Wasser). 

1)  Ein  Versuch  mit  yerdännter  Salpetersäure  gab  Anlass  zu  einer  heftigen 
Explosion,  welche  den  ganzen  Apparat  zertrümmerte.  Diese  Reaction  beruht  auf 
der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure. 
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Um  die  Reinheit  der  Reagentien  za  constatiren,  muss  zunächst  in 
dem  Apparat  ein  »blinder  Versuch«  ausgeführt  werden,  d.  h.  ein 
Versuch,  bei  dem  die  gleichen  Mengen  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Brom  in  Salzsäure  für  sich  unter  den  Bedingungen  in  Anwendung  kommen, 
die  späterhin  bei  den  Bestimmungen  selbst  stets  eingehalten  werden. 

Zur  genauen  Kenntniss  der  Methode  sei  hier  eine  Analyse  eines 
Phosphoraluminiums  vorgeführt. 

Das  frisch  bereitete  Phosphoraluminium  wird  unter  Vermeidung 
aller  feuchten  Luft  in  ein  gewogenes,  mit  Glasstopfen  verschliessbares 
Wägegläschen  gebracht,  und  durch  eine  zweite  Wägung  die  Quantität 
des  angewandten  Productes  ermittelt. 

In  Angriif  genommen  wurden  0.3690  g  Phosphoraluminium  und 
50  cc  reine  verdünnte  Schwefelsäure. 

Nachdem  man  eine  viertel  Stunde  lang  Kohlensäure  durch  den 
Apparat  geleitet  und  daraus  alle  Luft  verdrängt  hatte,  wurde  das  Wäge- 
gläschen, welches  mit  Substanz  gewogen  war,  im  Halse  des  völlig  trocknen, 
mit  reiner  Kohlensäure  gefüllten  Entwicklungskolbens  A  geöifnet  und  in 
denselben  geschoben.  Darauf  wurde  wieder  einige  Zeit  lang  Kohlen- 
säure durch  den  ganzen  Apparat  geleitet.  Dann  wurden  durch  den  Tropf- 
trichter zunächst  50  cc  reines  destillirtes  Wasser  und  ganz  allmählich 
50  cc  verdünnte  Schwefelsäure  einlaufen  gelassen.  Dies  geschah 
unter  stetem  Kohlensäuredmcke.  Darauf  wurde  der  Tropftrichter 
geschlossen,  somit  der  Kohlensäuredruck  aufgehoben,  und  das  Ganze  eine 
halbe  Stunde  sich  selbst  überlassen. 

Nun  wurde,  nachdem  die  Gasentwicklung  nachgelassen,  der  In- 
halt des  Kolbens  A  eine  halbe  Stunde  zum  Sieden  erhitzt,  darauf  eine 
halbe  Stunde  Kohlensäure  durch  den  Apparat  geleitet. 

In  der  Flüssigkeit  des  Kolbens  A  war  Phosphorsäure  nicht  mehr 
nachweisbar. 

Der  Inhalt  der  Absorptionsflaschen  B,  C  und  D  wurde  in  eine  Porzellan- 
schale geleert,  die  Flaschen  wurden  sorgfältig  in  die  Schale  ausgespült, 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  mit  Salpetersäure  und 
Wasser  aufgenommen  und  die  Phosphorsäure  darin  nach  der  Molybdän- 
Magnesia-Methode  bestimmt. 

Die  Absorption  des  Phosphorwässerstoffs  ist  eine  so  vollkommene, 
dass  bei  über  100  auf  diese  Weise  ausgeführten  Analysen,  nie  Phosphor- 
säure in  der  Flasche  D  nachgewiesen  werden  konnte.  B  und  C  genügten 
schon  zum  vollständigen  Oxydiren  des  Phosphorwasserstoffes. 
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Da  io  der  abgedampftem  Lösung  nur  Phosphorsänre  zugegen  ist, 
lässt  sich  auch  die  Citratmethode  mit  Vortheil  anwenden. 

Aluminium  wurde  stets  in  der  Flüssigkeit  des  Kolbens  A  nach  den 
gebräuchlichen  Methoden  bestimmt. 

Es  ist  dies  eine  eben  so  rasche  als  gute  Methode  zur  Analyse  von 
Aluminiumphosphiden  und  von  Substanzen,  welche  solche  Aluminium- 
phosphide  enthalten. 

Sie  gab  mir  stets  gute  Resultate. 

Esch  a.  d.  Elz,  im  September  1897. 


Ueber  die  Untersuchung  des  Masutes. 

Von 

N.  Kromer. 

Aus  dem  pbarmaceutisch-chemiscben  Laboratorium  des  Veterinairiostitutes 

zu  Kasan. 

Unter  der  Bezeichnung  >Masut«  finden  in  Russland  die  Rückstände, 
welche  bei  der  Raffinerie  des  Baku  'sehen  Erdöles  verbleiben,  als  Heiz- 
material vielseitige  Verwendung  und  machen  einen  Haupthandelsartikel 
der  russischen  Naphtaindustrie  aus.  Dass  aber  auch  unter  dieser  Be- 
zeichnung nicht  nur  Naphtarückstände,  sondern  auch  ungenügend  be- 
arbeitetes rohes  Erdöl  auf  den  Markt  kommt,  welches  wegen  seines  Gehaltes 
an  niedrig  siedenden  Kohlenwasserstoffen,  häufig  Grund  zu  verheerenden 
Feuersbrünsten  gegeben  hat,  sollen  folgende  analytische  Daten,  welche 
bei  der  Untersuchung  von  Masutproben  verschiedener  Provenienz  er- 
halten worden  sind,  darthun. 

Veranlasst  durch  die  vielen  Feuerschäden  auf  der  Wolga,  durch 
welche  nicht  nur  Schiffe,  sondern  auch  Menschenleben  vernichtet  worden 
sind,  wurde  als  ein  Hauptgrund  dieses  Uebels  die  Qualität  des  auf 
diesen  Schiffen  als  P^uemngsmaterial  für  Dampfkessel  dienenden  Masut's 
erkannt.  Um  dieser  Frage  näher  zu  treten  wurden  auf  dankenswerthe 
Initiative  des  Verwesers  des  Kasan'schen  Bezirkes  der  Wegecommuni- 
cationen,  W.  M.  Locht  in,  im  Sommer  dieses  Jahres  von  Beamten  seines 
Ressorts  amtliche  Entnahmen  von  Masutproben  von  den  auf  den  Flüssen 
den  Verkehr  vermittelnden  Schiffen,  aus  Naphtabarken  und  Naphtadepots« 
die  sich  mit  dem  Vertrieb  dieses  Heizmaterials  befassen,  veranstaltet 
und  die  entnommenen  troben  zur  Untersuchung  übergeben.     Im  Ganzen 
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irnrden  100  Proben  entnommen,  die  den  ungeheuren  Bezirk  von 
Astrachan  bis  Nischnij  -  Nowgorod  und  Perm  einschliessen  und  ein 
Tvahrheitsgetreues  Bild  von  der  Gtlte  des  zur  Verwendung  gelangenden 
Masutes  zu  geben  im  Stande  sind.  Die  Voraussetzung,  dass  diese 
Resultate  für  weitere  Kreise  vielleicht  von  Interesse  sein  könnten,  haben 
inich  zu  deren  Veröffentlichung  bewogen. 

Alle  untersuchten  Masutproben  waren  von  schwarzer  Färbung,  be- 
lassen eine  mehr  oder  weniger  viscose  Consistenz  und  hatten  eine  saure 
Keaction. 

Vor  der  Destillation  wurden  sie  von  Wasser,  das  in  einigen  Mustern 
in  beträchtlicher  Quantität  vorhanden  war,    durch  Chlorcalcium  befreit. 

Die  Destillation  geschah  in  Engl  er 'sehen  Normalsiedekölbchen 
und  unter  Benutzung  der  Erfahrungen ,  welche  Beilstein  ^)  und 
Eugler^)  hinsichtlich  der  Destillation  des  Erdöles  mitgetheilt  haben. 
Die  erhaltenen  Zahlen  folgen  nachstehend;  es  sei  hier  noch  erwähnt, 
dass  die  indirecte  Controle  des  erhaltenen  Destillates  durch  jedesmalige 
Wägung  des  Rückstandes  erbracht  wurde. 

Rubrik  1  bezeichnet  die  Nummer,  wie  sie  in  den  Acten  für  jedes 
entnommene  Muster  amtlich  protocollirt  worden  ist.  Hieran  schliesst 
sich  der  Name  des  Eigeuthümers  und  des  Ortes  der  Probeentnahme 
an.  Bei  dem  ausgebreiteten  Handel,  wie  ihn  einige  Plrmen  führen, 
kann  es  nicht  Wunder  nehmen,  dass  die  Namennennung  in  der  Tabelle 
einige  Mal  erfolgt,  wobei  aber  das  von  derselben  Firma  an  verschiedenen 
Orten  feilgebotene  Product,  wie  es  zu  erwarten  ist,  nicht  immer  über- 
einstimmt. Rubrik  3  enthält  die  procentische  Angabe  des  Destillates, 
wie  es  in  den  Intervallen  vom  beobachteten  Siedepunkt  bis  zu  300"  C. 
(uncoiT.)  oder  310^  C.  (corr.)  erhalten  wurde. 

Diese  Temperatur  wurde  deshalb  als  Grenze  genommen,  weil 
Kohlenwasserstoffe  von  höherem  Siedepunkt  kaum  für  die  Frage  der 
Feuergefährlichkeit  von  Naphtarückständen  in  Betracht  gezogen  werden 
können. 

Rubrik  6  endlich  enthält  den  Entzündungspunkt  (Burning  point), 
wie  er  bei  der  Bestimmung  mit  dem  Pensky-Martens 'scheu  Apparat 
erhalten  wird.  Das  zu  vorliegendem  Zwecke  benutzte  Thermometer  war 
besonders  hergestellt  worden  mit  einer  Theilung,  die  von  -f-  30®  C.  bis 
zu  +250*»  C.  reichte. 

1)  Chem.  Ind.  7,  386. 
«)  Chem.  Ind.  8,  44. 

Fretenint,  Zeitschrift  f.  analyt.  Cbemi«.    XXXVII.  Jahrgang.    S.Heft.  13 
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Name  des  Eigentham 
und  des  Ortes 


Probeentnahme. 


Flüchtige 
Prodacle 


Specifisch.  |flammDnga- 
Gewicht  PWikt.  in» 
1^^         tensky- 

,  Destillates  i      gehen 
bei  IS''  C.  jApparat  be- 
■stimmt.  **  C, 


N  Nobel-Perm  .... 
I  I  ileschkow-I.ewscIiiTi  . 
;  i  Semljanow  .... 
, !  Kameiisky-Pemi  .  . 
I  I  Serpejew-Wasilsarsk  . 
I  I  Nobel -DniHchi na  .  . 
'  Tschctwergow  .  . 
i  Nöbel-Üamyaolin  .  . 
I  TsohenKinebow-Kraanoje 
I    TschetwerjfüW-Bntirsknja 

Nobel -Kapaewaky  .  . 
I  Nobül-Schekana  .  . 
I  Sirotkin-Kcbekstia .  . 
i  Sarubin-Kopaewsky  . 
;   Nobel 

I  Gesellschaft  .Dmschina' 
'  I  Akimow-Saratow 
!  I  SOdi.  Gütorgesi'llschnft  . 

I I  Larin-Saratow   .    ,    . 
l|:Tschetwergow    .     ,     , 
.  |i  Sirutkin-N.  Nowgorod 
!l   Xawkas&Merlmr' Was 
i  j SergejewWflsilaiirKk  . 
i   Teri'kwiow-Üaku    , 
;   Knkin-N.  Nowgurod 
i   Scbuleschow-Nischnij , 

'    Lapscbin-Balacliinsk  . 
I  '  Polek-Niachnij   . 
\t\  Sulin-AstracbaD 
i'j  KusnexoV'Twano« 
'|SöilgeselIschaft . 

ij'Ter-Akonow-Biiku 
■  !'Ge«ll8i-haft  .Dmechina' 
>||  .Kawkas  &  Herkur' . 
i'Sirutkin-N.  Nowgorod 


15,2 
15,6 
15,5 
18,2 


12.9 
24,5 
22,9 


21,4 
18,5 
17,5 
19,0 


0.8358 
0,8528 
0.8528 
0,8467 
0.8575 
0,8564 


0,8457 
0,8474 
0,8656 
0.8617 
0,8587 
0,8607 
0,8454 
0.8478 
0,8436 
0.8408 
0.8543 
0,8503 


0,8558 
0.8557 
0,8423 
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Name  des  Eigen  tbOmen 
md  des  Ortes 


Probeentnahm«. 


Orechow 

l' Tachetwergow  .  .  . 
■]  Ntibei  vom  Dumpfer  .1 

TBt'hetwergow  .  .  . 
,1  Tsrhomi-TCasan  .  .  . 
Ii  Tachetivergow-KsBan  • 
1  .Druschina'-Kasan     . 

Stachejew-Kasan  ,  . 
j  Sirotkin-Kasan  ,  . 
ijSfldgeaellschaft-KaHaii 
|!  Kobel-Eftsan  .    . 

!,  Woronkow-Simbirsk  . 
jJTatschow  .    .    . 

■\  Sfl(ige«ellscliaft .  .  . 
j{  Katecheev     .    . 

Merkulew 

Polack 

Nobel 

SachsTow 

Eljntachkin  .... 

.£swkaB  &  Merkor*  . 

Baniatow 

.Dniachina*  .... 

Stacheew-Pjany-Bor    . 

Knlikow 

Tschetwergow    .    ,    . 

Kulesnikow 

Dembot 

Scbibaew  &  Ko. 

Napht  ageiflleebaft 

.Droachina* 

Lapscbin 

GebrQder  Herkaljew  . 

Kirillov 

Tanew  . 


FlQchtigej 
Prodncte    Beginnt 


18,5 

18.2 
29.25 


Speciflxch. 
Gewicht 


Destillates 
bei  15  »C. 


0,8443 

0,8667 
0,8424 
0,8393 
0.8637 
0,8473 
0.8541 
0.8433 
0.8567 
0.8494 
0,8408 
0.8645 
0.8667 
0.8514 
0,8697 


0,8473 
0,8069 


Ent- 
flamm dh^ 

IZakj"' 
Härtens- 

Apparat  be- 
stimmt. "  C. 


0.8494 
0,8617 
0.8622 
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-o 

TS 

a 

«4-1 

es 


Name  des  Eigenthümers 
und  des  Ortes 

der 
Probeentnahme. 


Flüchtige 
Producte 

bei 
3100  c. 

corr. 
in  o/o. 


Beginnt 

bei  0  C. 

zu  sieden. 


73 

74 
75 
76 

77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 


Kaspische    Schwarzmeergesell- 

schatt !;  30,0 

,Kawkas  &  Merkur**  .     .     .     .!'  22,0 

Stidgesellschalt l!  20,25 

Sirotkin '  34,55 


Tschetwergow    .    .    . 
Handlungshaus  Polack 
Nobel 


17.9 
26,6 
29,7 
Tschern  onebow 1     33,9 


jSchibaew  .    . 

Baron  Del w ig 

Solin  &  Pestow 

„Druschina"  .     . 

Kultschitzkv .     . 

Sirotkin     .     .     . 

Atlaschkin     .     . 
88|IA8traclianzew 
89  i!  Polack       .     .     , 


20,4 
25,4 
28,3 
17,2 
21,3 
26,5 
30,0 
3:3,8 
37,0 
90!;  Polack       '     26,5 


91  ii  Handlungshaus  Polack 

92  jj  „Druschina"  .... 
93i(Prochoro\v  .... 
94|(Schibaew  &  Ko.  .  . 
95 1|  Baiborodin  .... 
96jlKon8tantinow  .  .  . 
97  i|  Nobel-Sarapul  .  .  . 
98i|Tschemy-Sarapul  .  . 
99liKamensky-Pjany-Bor  . 


30,2 
16,8 
22,7 
20,0 
41,9 
72,9 
19,5 
22,1 
28.8 


180 
220 
160 
160 
188 
130 
160 
170 
210 
200 
155 
180 
180 
170 
200 
170 
145 
175 
180 
200 
190 
220 
190 
190 
230 
200 
200 
200 


Specifi^cb. 
Gewicht 

des 
Destillates 
bei  150  c. 


Ent- 

flammungs- 

punkt,  im 

Pensky- 

Martens- 

sehen 
Apparat  be- 
stimmt. 0  C. 


0,8488 
0,8633 
.0,8687 
0,8565 
0,8677 
0,8517 
0,8578 
0,8551 
0,8504 
0,8687 
0,8504 
0,8618 
0,8594 
0,8577 
0,8564 
0.8578 
0,8463 
0,8537 
.0,8484 
0,8617 
0,8574 
0,8707 
0,8555 
0,8607 
0,8534 
0,8667 
0,8564 
0,8667 


105 

145 

102 
58 

102 
49 
75 
57 

103 
82 
47 
70 
98 
65 

101 
64 
49 
60 
70 
88 
72 

150 
75 
67 
95 
92 
79 
88 


100;!Nobel-Pjany-Bor ||     27,0      ; 

Werden  die  Muster  nach  der  Quantität  des  Destillates,  welches  bis 
310®  C.  aus  ihnen  erhalten  wurde,  gruppirt,  so  ergibt  es  sich,  dass 
11  Muster  12,9—16,8  56,  26  Muster  17,0—20,9^,  34  Muster 
21,2  — 26,7  Jt,  17  Muster  27,0— 30,2  Ji^,  7  Muster  32,9  bis  37.9^, 
je  1  Muster  65U,  41,9  JU,  44,4^,  72,95  Jt  und  82,75%  flüchtige 
Producte,  die  der  Hauptmenge  nach  aus  Kohlenwasserstoffen  bestanden, 
enthielten. 
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Für  die"fesetzliche  Zulässigkeit  des  Masut's  als  Heizmaterial  ist 
der  EntzttndangspuDkt  von  grösstem  Interesse. 

Den  bestehenden  obrigkeitlichen  Verordnungen  gemäss,  wie  sie 
für  die  Wolgaschifffabrt  im  Girculair  des  Departements  der  Wegecom- 
monicationen  vom  23.  Mai  1897  No.  4615  mitgetheiit  sind,  werden 
zur  Verwendung  auf  Schiffen  nur  solche  Naphtarückstände  und  Roh- 
naphtasorten  zugelassen,  deren  Entzündungspunkt  nicht  niedriger  ist  als 
-f-56<>R.  =  +  700C. 

Wird  nun  diese  Verordnung  auf  die  untersuchten  Muster  ange- 
wandt, so  sind  30  %  von  der  Verwendung  auszuschliessen.  Dass  übrigens 
Masut  mit  einem  Entzündungspunkt  von  47  ^  C.  für  eine  Feuersbrunst 
verantwortlich  gemacht  werden  kann,  ist  kaum  zu  bezweifeln. 


Ueber  weissen  Natronkalk. 

(Briefliche  Mittheilung) 

Von 

Cl.  Lageman. 

Wie  bekannt  wurde  bisher  der  Natronkalk  in  grauer,  unansehn- 
licher Waare  hergestellt.  Von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  reine  Producte 
auch  äusserlich  ein  gutes  Aussehen  haben  sollten,  habe  ich  versucht  zu- 
nächst den  Natronkalk  in  eine  Form  zu  bringen,  die  ein  besseres  Aus- 
sehen als  das  bisher  gelieferte  Product  hat.  Es  ist  mir  dies  auch 
gelungen  und  liefere  ich  jetzt  einen  vollkommen  weissen  Natronkalk, 
dessen  Verkaufspreis  zudem  kein  wesentlich  höherer  ist  als  derjenige 
der  bis  jetzt  gelieferten  Waare. 

Mein  Product  entspricht  aber  nicht  nur  in  Bezug  auf  sein  Aus- 
sehen, sondern  auch  in  .Bezug  auf  seine  Reinheit  allen  Anforderungen, 
die  man  berechtigterweise  an  ein  solches  Präparat  stellen  kann.  ^) 


^)  Mein  weiseer  Natronkalk  ist  in  feiner  nnd  grober  Körnung  (die  Körnung 
in  jeder  gewünschten  Grösse),  wie  auch  in  Pulverform,  zu  beziehen  von  Cl.  Lage- 
rn an,  chemische  Fabrik,  Erfurt. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Sohranz. 

Diohtebestimmnngen  sehr  verdtnnter  Lösungen  hat  F.  Kohl- 
rausch ^)  durch  Bestimmung  des  Auftriebs  eines  an  einem  Platin- 
draht aufgehängten  Senkkörpers  ausgeführt.  Es  ist  dabei  dem  Ver- 
fasser gelungen,  die  Fehlergrenze  bei  derartigen  Bestimmungen  auf  eine 
Einheit  in  der  siebenten  Decimale  zu  vermindern,  so  dass  sich  kleine 
Verunreinigungen  destillirten  Wassers  schon  bemerkbar  machten.  Bezüg- 
lich der  Einzelheiten  dieser  interessanten  Arbeit  muss  ich  auf  das  Original 
verweisen. 

Kritische  Studien  tlber  die  Titration  von  carbonathaltigen 
Alkalilangen  und  von  Alkalicarbonaten,  sowie  tlber  das  Verhalten 
von  Phenolphtalein  nnd  Methylorange  als  Indicatoren  hat  F.  Küster  ^) 
gemacht.  Der  Verfasser  hat  verschiedene  Methoden  zur  Bestimmung 
von  Alkalicarbonaten  neben  kaustischem  Alkali  geprüft  und  gefunden, 
dass  von  den  geprüften  Methoden  diejenige  von  Clemens  Wink  1er, 
welche  eine  directe  Titration  neben  dem  gefällten  Baryumcarbonat 
vorschreibt,  die  besten  und  zuverlässigsten  Resultate  gibt.  Die 
Gesammtal kalinität  kann  durch  Titration  mit  Methylorange  als  IndicAtor 
richtig  bestimmt  werden.  Diese  Methode  lässt  sich,  entsprechend  abge- 
ändert, auch  zur  Untersuchung  von  Bicarbonaten  verwenden.  Be- 
züglich des  Verhaltens  der  Indicatoren  hat  Küster  gefunden,  dass 
Kohlensäure  Methylorange,  entgegen  früheren  Angaben,  stark  verfärbt, 
und  dass  man  zweckmässig  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  mit 
Methylorange  gefärbtes  Wasser  eine  Normalfärbung  herstellt,  die  zur 
Vergleichung  bei  Titrationen  carbonathaltiger  Laugen  benutzt  wird. 

Küster  hat  dann  weiter  die  Beobachtung  gemacht,  dass  verdünnte 
Alkalibicarbonatlösungen  Phenolphtalein  röthen.  Durch  Natriumsi^lze 
starker  Säuren  und   durch  wenig  freie  Kohlensäure    wird    die  Färbung 


1)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  56,  185. 
*)  Zeitschrift  für  anorgan.  Chemie  8,  127. 
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geschwächt,  viel  freie  Kohlensäure  entfärbt  gänzlich.  Der  Indicator  ist 
demnach  für  genaue  titrimetrische  Untersuchung  carbonathaltiger  Laugen 
unbrauchbar. 

Die  von  dem  Verfasser  angestellten  vergleichenden  Versuche  zwischen 
Methylorange  und  Phenolphtalel'n  durch  Titration  einer  carbonatfreien 
Natronlauge  ergaben  einen  Mehrverbrauch  von  0,03  cc  Säure  für  Methyl- 
orange gegenüber  PhenolphtaleYn. 

Diese  Thatsache  erklärt  Küster  damit^  dass  Phenolph talein  ein 
Reagens  auf  Hydroxylione  ist. 

Wenn  nun  durch  Einführung  von  Wasserstoffionen  die  Menge  der 
ersteren  auf  einen  gewissen  Betrag  gesunken  ist,  so  verschwindet  die 
Färbung,  Methylorange  aber  ist  ein  Reagens  auf  Wasserstoffione  und 
kann  die  Rothfärbung  deshalb  erst  dann  eintreten,  wenn  ein  gewisser  Betrag 
von  Wasserstoffionen  vorhanden  ist,  diese  Wasserstoffione  gehen  an  das 
Stickstoffatom  eines  gelben  Anions  N(CH3)2CßH4.N.2 .  CgH^  .  SO3'  und 
bilden  ein  rothes  Zwitterion  NHCCHg)^  Cg  H^  .  N^  .  Cg  H^  .  SO3'. 

In  Folge  der  Küster 'sehen  Arbeit  haben  G.  Lunge  und 
£d.  Marmier^)  das  Methylorange  in  Bezug  auf  Empfindlichkeit  mit 
der  Muttersubstanz,  dem  Dimethylamidoazobenzol,  verglichen  und  ge- 
funden, dass,  um  die  von  Küster  empfohlene  Normalfärbung  zu  er- 
halten, etwa  die  doppelte  Menge  ^j^qq  Normal-Säure  für  die  Mutter- 
substanz erforderlich  war  als  für  Methylorange.  Bezüglich  der  Einzel- 
heiten der  Arbeit  verweise  ich  auf  das  Original. 

Die  bei  der  Prüfung  der  beiden  Verbindungen  zu  Tage  getretenen 
Unterschiede  erklärt  Küster  an  der  Hand  der  lonentheorie  und  sagt, 
dass  Dimethylamidoazobenzol  in  neutraler  wässriger  Lösung  nicht  disso- 
ciirt  sei  und  eine  grössere  Menge  Wasserstoffione  benöthige,  um  durch 
Atomwanderung  in  das  rothe  Zwitterion  überzugehen,  die  Sulfosäure  da- 
gegen gehe  schon  auf  Kosten  der  von  der  Sulfogruppe  'abgespaltenen 
Wasserstoffione  in  das  rothe  Zwitterion  über  und  deshalb  sei  nur  eine 
kleine  Menge  weiterer  Wasserstoffione  durch  Einführung  freier  Säure 
nöthig,  um  das  roth  gefärbte  Ion  zu  bilden. 

Zur  Titerstellung  von  Kaliumpermanganat  und  Schwefelsäure 
benutzen  H.  N.  Morse  und  A.  D.  Chambers-)   die  Umsetzung   von 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  8. 
^  American  chemical  Journal  18,  236. 
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Wasserstoffsuperoxyd  und  Permanganat  in   schwefelsaurer  Lösung,   ent- 
sprechend der  Gleichung 
2  KMn04  +  5  H2O2  +  3  Hj^SO^  =  KgSO^  +  2  MnSO^  +  8  H^O  +  10  0^ 

Die  Verfasser  verfuhren  folgendermaassen :  Zu  der  aus  einer  Bürette 
in  ein  Becherglas  gegebenen  Schwefelsäure  wurde  neutrales  Wasserstoff- 
superoxyd in  kleiner  Menge  gesetzt  und  dann  aus  der  Bürette  Per- 
manganat, so  lange  die  Färbung  noch  verschwand,  dann  wieder  ab* 
wechselnd  Wasserstoffsuperoxyd  und  Permanganat,  bis  von  letzterem 
ungefähr  50  cc  verbraucht  waren.  Die  überschüssige  Schwefelsäure 
wurde  mit  Natronlauge  unter  Anwendung  von  Lackmus  als  Indicator 
zurücktitrirt. 

Ist  hierbei  nur  das  Yerhältniss  der  sich  gegenseitig  sättigenden 
Mengen  von  Schwefelsäure  und  Natronlauge,  aber  nicht  ihre  Concentration 
bekannt,  so  enthält  die  durch  Zurücktitriren  ermittelte,  in  obiger 
Reaction  verbrauchte  Anzahl  von  Cubikcentimetern  Schwefelsäure  eine 
dem  Permanganatverbrauch  entsprechende  Gewichtsmenge  Schwefelsäure, 
deren  Menge  demnach  aus  dem  Titer  der  Chamäleonlösung  berechnet 
werden  kann. 

Ist  umgekehrt  der  Titer  der  Schwefelsäure  bekannt,  so  ergibt  sich 
aus  dem  Verbrauch  derselben  die  Concentration  der  Permanganatlösung. 
Bei  den  Controlversuchen  der  Verfasser  war  die  Permanganatlösung 
sowohl  auf  Kaliumtetraoxalat  wie  auf  Oxalsäure  gestellt,  der  Gehalt  der 
Schwefelsäure  war  gewichtsanalytisch  festgestellt.  Die  Resultate  stimmen 
nach  der  alten  und  neuen  Methode  gut  überein.  Morse  und  Chambers 
finden  letztere  sehr  bequem  und  leicht  ausführbar. 

lieber  die  Aufbewahrung  feinerer  Oewichte  aus  Messing  n.  §.  w. 
macht  die  Normalaichungs-Commission  ^)  beachtenswerthe  Angaben,  auf 
die  ich  hiermit  aufmerksam  mache. 

Heber  die  Fltlchtigkeit  des  Eisenchlorids  hat  H.  P.  Talbot^ 
eine  Arbeit  veröffentlicht,  in  der  die  von  R.  Fresenius^)  erhaltenen 
Resultate  bestätigt  wurden,  dass  Eisenchlorid  weder  beim  Kochen  seiner 
Lösung  noch  beim  Eindampfen  zur  Trockne  und  Erhitzen  des  Rück- 
standes auf  dem  Wasserbade  irgendwie  flüchtig  ist.  Ebenso  verhält  es 
sich,  wenn  die  Temperatur  auf  130"  gesteigert  wird.   Selbst  nach  dem  Ein- 


^)  Mittheilungen   d.  Kaiserl.  Normalaichongs-Commission  Nr.  21;    durch 
Bin  gl  er 's  polyt.  Journal  289,  118. 

2)  American  chemical  Journal  19,  52. 
^  Vergl.  diese  Zeitschrift  6,  92. 
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dampfen  auf  einer  heissen  Eisenplatte  und  darauf  folgendem  3  Minuten 
langem  und  sogar  halbstündigem  Erhitzen  über  freier  P'lamme  fand  der 
Verfasser  statt  0,1741^  in  drei  Versuchen  0,1735,  0,1738,  0,1736^,  also 
nur  eine  sehr  geringe  Abnahme. 

Beim  Durchleiten  von  Luft  durch  einen  Kolben,  der  eine  Lösung^ 
von  Eisenchlorid  enthielt  und  nach  dem  Verdampfen  der  Flüssigkeit  in 
einem  Oelbade  auf  195®  erhitzt  wurde,  beobachtete  der  Verfasser  in 
dem  von  dem  Luftstrom  durchstrichenen  vorgelegten  Wasser  eine  ganz 
schwache  Reaction  mit  Rhodankalium. 

Da  es  häufig  vorkommt,  dass  beim  Eindampfen  einer  Eisenchlorid- 
lösung Ammonsalze  zugegen  sind,  so  hat  Tal  bot  auch  nach  dieser 
Richtung  Versuche  angestellt  und  gefunden,  dass  beim  Eindampfen,  beim 
Erhitzen  auf  130®  und  selbst  bis  zum  Auftreten  von  Ammonsalzdämpfen 
kein  Eisenchlorid  verflüchtigt  wird.  Verjagt  man  die  Ammonsalze,  so 
verflüchtigt  sich,  je  nachdem  dies  bei  niedriger  oder  höherer  Temperatur 
geschieht,  mehr  oder  weniger  Eisenchlorid,  bei  gelinder  Wärme  sind 
diese  Verluste  nur  unbedeutend. 

Auch  beim  Eindampfen  Königswasser  enthaltender  Eisenchlorid- 
lösungen  verflüchtigen  sich  ganz  geringe  Eisenchloridmengen. 

Einen  Misohapparat  zur  Beschleunigung  chemischer  Reactionen 
empfiehlt  V.  Markovnikof f  ^).  Der  Apparat  besteht  aus  einem  kupfernen 
Cylinder  mit  zwei  Messingböden.  Letztere  werden  mit  Hülfe  von  Gummi- 
ringen auf  die  umgebogenen  Ränder  gedichtet  und  mittelst  parallel  der 
Cylinderaxe  angebrachten  Zugstangen  und  Mutterschrauben  fest  angezogen, 
so  dass  ein  hermetischer  Schluss  erzielt  wird.  Die  Trommel,  welche  mit 
einer  gut  verschliessbarcn  Einfüllöfl^nung  versehen  ist,  wird  auf  einem 
geeigneten  Gestell  um  ihre  horizontal  gelegte  Axe  drehV^ar  montirt,  die 
Rotation  vermittelt  ein  mit  dem  Cylinder  verbundenes  Schwungrad,  welches 
durch  eine  Turbine  oder  dergleichen  in  Bewegung  gesetzt  wird.  Die  inneren 
Theile  des  Mischgefässes  sind  verzinnt,  zur  besseren  Mischung  befinden 
sich  in  demselben  fünf  durchlochte,  radial  in  den  Cylinder  ragende  Blei- 
oder Zinnrippen.  Sollen  die  Reactionen  bei  höherer  Temperatur  aus- 
geführt werden,  so  kann  der  Apparat  leicht  durch  einen  untergestellteD 
Bunsenbrenner  erwärmt  werden,  umgekehrt  kann  man  ihn  aber  auch 
leicht  durch  einen  darauf  geleiteten  Wasserstrahl  abkühlen. 


i)iLiehig\  Annalen  der  Chemie  289,  254. 
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Eine  sich  automatisch  einstellende  Pipette  empfiehlt  E.  Greiner ^). 
Dieselbe  besteht  aus  einer  gewöhnlichen  Vollpipette,  deren  oberer 
kapillarer  Theil  ein  wenig  umgebogen  ist  und  in  den  Bauch  eines  mit  einer 
Oummibirne  versehenen  Ueberlaufgefässes  hineinragt.  Bringt  man  die  Vor- 
richtung in  eine  Flüssigkeit  und  drückt  nun  auf  die  Birne,  so  entweicht 
die  Luft  aus  dieser.  Beim  Nachlassen  des  Druckes  füllt  sich  die  eigent- 
liche Pipette  vollkommen,  wobei  ein  etwaiger  Ueberschuss  in  das  obere 
Oefäss  läuft.  Beim  erneuten  Zusammendrücken  der  Birne  wird  die 
Pipette  entleert 

Einen  Brenner  für  OelgVLB  beschreibt  J.  SpüUer.^)  Der  Verfasser 
macht  auf  die  ungenügende  Luftzuführung  der  gewöhnlichen  Brenner 
für  Oelgas  aufmerksam  und  hat  deshalb  eine  Vorrichtung  construirt,  bei 
der  das  Brennerrohr  so  verstellbar  ist,  dass  es  der  Gasausströmungs- 
^ffnung  genähert  oder  von  ihr  mehr  entfernt  werden  kann.  Die  Ver- 
schiebung des  Rohres  geschieht  dadurch,  dass  um  letzteres  ein  Ring 
gelegt  ist,  der  durch  einen  horizontalen  Arm  mit  einer  Hülse  verbunden 
ist.  Letztere  schiebt  sich  an  einem  senkrechten,  mit  dem  Brennerfuss 
verbundenen  Metallstab  auf  und  ab  und  kann  durch  eine  Schraube  be- 
festigt werden. 

lieber  die  Einwirkung  von  Magnesiamixtnr  anf  Olas  berichtet 
L.  L.  de  Kon  ine  k.^)  Der  Verfasser  hat  den  bei  längere;n  Aufbe- 
wahren von  Magnesiamixtur  in  Glasflaschen  sich  bildenden  Niederschlag 
einer  quantitativen  Untersuchung  unterworfen.  Die  lufttrockene  Sub- 
stanz gab  bei  100^  13,5 — 18  %  Wasser  ab,  ohne  dabei  ihr  ursprüng- 
liches perlmutterglänzendes  Aussehen  zu  verändern.  In  diesem  Zustande 
ist  das  Pulver  ausserordentlich  hygroskopisch  und  nimmt  innerhalb 
24  Stunden  fast  die  ganze  bei  100^  verlorene  Wassermenge  wieder  auf. 
Beim  Glühen  wird  die  Substanz  grau  und  besitzt  dann  nicht  mehr  die 
Ilygroskopicität  von  früher.  Die  Analyse  ergab  neben  Wasser,  Kiesel- 
säure, Magnesiumoxyd  und  wenig  Thonerde,  sowie  Spuren  von  Eisen.  Zieht 
man  für  die  Thonerde  eine  äquivalente  Menge  Magnesia  in  Rechnung, 
so  ergibt  sich  für  die  lufttrockene  Substanz  eine  ziemlich  complicirte 
Formel:  18  MgO,  11  SiO^,,  35  H^O. 


^)  American  chemical  Journal  16,  643. 
2)  Chemiker-Zeitung  19,  602. 
«)  Chemiker-Zeitung  19,  450. 
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Diese  Zusammensetzung  entspricht  nahezu  der  Formel  3  MgO,  2  SiO,, 
.6  H^O,  welche  sich  nur  durch  den  Wassergehalt  von  derjenigen  des 
Serpentins  unterscheidet. 

Bei  mikroskopischer  Untersuchung,  auch  im  polarisirten  Lichte, 
Hessen  sich  keine  Anzeichen  dafür  gewinnen,  dass  die  Substanz  krys- 
talUsirt  sei. 

de  Koninck  hat  verschiedene  Gläser,  in  denen  Magnesiamixtur 
aufbewahrt  war,  hinsichtlich  des  sich  bildenden  Niederschlags  geprüft. 
Die  Niederschläge  hatten  stets  die  gleiche  Zusammensetzung,  dagegen 
bildeten  sich  dieselben  in  den  verschiedenen  Gläsern  nicht  immer  in 
gleicher  Menge  und  nicht  gleich  schnell. 

Die  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  ammoniakalisohe 
Knpfersalzlösungen  hat  D.  Vitali^)  geprüft  und  gefunden,  dass  eine 
gewisse  Menge  einer  Kupferlösung  eine  unbegrenzte  Menge  Sauerstoff 
entwickeln  kann,  wenn  man  eine  3 — 4procentige  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung zufügt.  Folgende  Gleichungen  stellt  Vitali  zur  Erläuterung 
des  wahrscheinlichen  Verlaufs  der  Keaction  auf: 
2  [SO,  (NH,)^  +  (NH3),  Cu  0]  +  H,  O2  =  [SO,  (NHJ,  +  (NH3  Cu),0] 

+  SOJNHJ,  +  2  NH3  +  H,0  +  0, 
[SO,  (NH,),  +  (NH3  Cu)2  0]  +  SO,  (NH,),  +  2  NH3  +  0  = 

2[SO,(NH,)2  +  (NH3),CuO]. 

Der  Verfasser  empfiehlt  diese  Reaction  zur  Darstellung  kleinerer 
Mengen  Sauerstoff;  das  Gas  muss  mittelst  Schwefelsäure  gewaschen  werden. 

Ich  hatte  Gelegenheit,  vor  dem  Bekanntwerden  der  Reaction  durch 
Vitali,  das  interessante  Verhalten  des  Wasserstoffsuperoxyds  zu 
ammoniakalischer  Kupferlösung  kennen  zu  lernen,  halte  aber  den  Vor- 
schlag zur  Sauerstoffdarstellung  nicht  für  vortheilhaft,  da  man  hierzu 
billigere  Verfahren  besitzt,  wie  zum  Beispiel  die  Reduction  von  Chrom- 
säure und  üebermangansäure  durch  Wasserstoffsuperoxydlösung,  wobei 
also  gleichzeitig  Sauerstoff  aus  dem  zweiten  Körper  gewonnen  wird. 

W.  S. 

Zur  Herstellung  löslicher  Stärke  erhitzt  man  nach  0.  Förster^) 
200 — 300  cc  Wasser  und  5  cc  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,124 
zum  Sieden  und  lässt  nach  Wegnahme  der  Flamme  20 — 30^  mit  Wasser 
gleichmässig  angerührte  Stärke  in  dünnem  Strahl  und  unter  fortwährendem 
Rühren    einfliessen.     Das  Umrühren    setzt   man    fort   bis   das  Ganze  in 


1)  BoU.  chim.  farni.  84,  65;  durch  Chemiker-Zeitung  19,  R.  97. 

2)  Chemiker-Zeitung  21,*  41. 
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Bezug  auf  Lösung  gleichmässig  geworden  ist,  worauf  dann  erhitzt  wird^ 
bis  die  Flüssigkeit  klar  wie  Wasser  und  dünnflüssig  geworden  ist. 
Durch  Filtriren  entfernt  man  etwa  Unlösliches,  fällt  im  Filtrat  die 
Stärke  mit  Alkohol  und  wäscht  aus,  bis  Chlor  nicht  mehr  nachzuweisen 
ist.  Um  die  gefällte  Stärke  schnell  zu  trocknen,  entfernt  man  den  an- 
haftenden Alkohol  durch  Aether,  lässt  dann  einige  Zeit  an  der  Luft 
liegen  und  trocknet  dann  entweder  bei  niederer  Temperatur  oder  besser 
über  Schwefelsäure. 

Will  man,  statt  das  eben  beschriebene  Präparat  aufzulösen,  direct 
Stärkelösung  bereiten,  so  kocht  man  20  g  Stärke  wie  oben  mit  Salz- 
säure, misst  die  letztere  aber  genau  und  neutralisirt  nach  dem  Er- 
kalten mit  einer  entsprechenden  Menge  Natronlauge.  Die  filtrirte 
Lösung  wird  mit  Glycerin  auf  1000  cc  gebracht.  Das  Verhalten  der 
löslichen  Stärke  gegen  Jod  ist  genau  wie  das  des  nach  gewöhnlicher 
Methode  bereiteten  Stärkekleisters. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 

und    Landwirthschaft    bezügliche. 

Von 

L.  Grünhut. 

Zur  Analyse  und  Beurtheilung  des  Weines.  E.  Ldszlö  schlug 
bereits  früher  ^)  eine  Vereinfachung  der  Phosphorsäurebestimmung 
im  Wein  vor.  Das  betreffende  Verfahren  gab  im  hiesigen  Laboratorium 
keine  befriedigenden  Resultate.  Wie  der  Verfasser  ^)  in  einer  grösseren 
Arbeit  über  Tokayer  Weine  mittheilt,  hat  er  die  Methode  modificirt  und 
verfährt  jetzt  in  folgender  Weise:  50 cc  Süsswein  werden  im  Becher- 
glase bis  zur  Verjagung  des  Alkohols  abgedampft;  dann  kocht  man  die 
Flüssigkeit  mit  20  cc  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,2  auf, 
versetzt  mit  50  cc  Molybdänlösung  und  erwärmt  ^/g  Stunde  auf  dem 
Wasserbade.  Nach  dem  Abkühlen  filtrirt  man  ab  und  verfährt  in 
üblicher  Weise  weiter. 

F.  Glaser  und  K.  Mühle  ^)  schlagen  das  folgende  Verfahren 
vor.     100  cc  Wein  werden  in  einem  Kjeldahlkolben  von  250  cc  Inhalt 

»)  Ver^l.  diese  Zeitschrift  85,  229. 

2)  Zeitschrift  f.  angewandte  Chemie  1897,  S.  177. 

8)  Chemiker -Zeitung  20,  723. 
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vorsichtig  zum  Symp  eingedampft.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  25  cc 
concentrirte  Salpetersäure  hinzu  und  erwärmt  mit  kleiner  Flamme,  bis 
die  Reaction  eingeleitet  ist.  Die  weitere  Zersetzung  geht  dann  ohne 
äussere  Wärmezufuhr  mit  grosser  Lebhaftigkeit  vor  sich.  Hat  die  Gas- 
entwickelung nachgelassen,  so  fügt  man  weitere  75  cc  concentrirte 
Salpetersäure  hinzu  und  erwärmt  nunmehr  mit  kleiner  Flamme.  Die 
Flüssigkeit  verdampft  rasch  und  kann  bis  auf  wenige  Cubikcentimeter 
eingedampft  werden.  Ist  man  so  weit,  so  lässt  man  erkalten,  fügt  10  ce 
concentrirte  Schwefelsäure  und  einen  Tropfen  Quecksilber  hinzu  und 
erwärmt  dann  wieder,  anfangs  mit  kleiner,  dann  mit  grösserer  Flamme. 
Wie  beim  Kjeldahl-Aufschluss  tritt  erst  Dunkelfärbung  und  dann  Auf- 
hellung ein.  Ist  die  Flüssigkeit  hell  geworden,  so  lässt  man  erkalten, 
bringt  mit  Wasser  auf  250  cc,  filtrirt  und  verwendet  100  cc  dieser  Lösung 
(=  40  cc  Wein)  zur  Phosphorsäurebestimmung  nach  der  Molybdän- 
methode. ^) 

Auch  W.  Thörner  und  R.  Uster^)  arbeiteten  an  der  Ver- 
einfachung der  Phosphorsäurebestimmung.  Sie  erwärmen  25  cc  Süss- 
wein,  beziehungsweise  50  bis  100  cc  trockenen  Wein  nach  vorhergehen- 
dem Eindampfen  auf  25  cc  mit  10  cc  concentrirter  Salpetersäure  (vom 
specifischen  Gewichte  1,35)  in  einem  bedeckten  Becherglase  auf  dem 
Wasserbade,  bis  die  Flüssigkeit  eine  hellgelbe  Farbe  angenommen  hat. 
Das  ist  meist  nach  20  bis  30  Minuten  der  Fall.  Dann  lässt  man  er- 
kalten, macht  mit  Ammoniak  deutlich  alkalisch,  fügt  25  cc  der  üblichen 
Ammoncitratlösung  *)  hinzu  und  versetzt  unter  Umrühren  oder  Um- 
schwenken mit  15  bis  20  cc  Magnesiamischung.  Nach  12  Stunden  kann 
man  abfiltriren.  Die  Verfasser  stellen  selbst  fest,  dass  man  nach  diesem 
neuen  Verfahren  »fast  durchweg  um  einige  tausendstel  Procent  niedrigere 
Werthe«  findet,  als  bei  der  Analysirung  der  Weinasche.  Ihre  eigenen 
Beleganalysen  lassen  ferner  erkennen,  dass  nach  ihrer  Methode  oft  um 
0,005^  ^2^5  ^^  100  cc  weniger  gefunden  wird,  als  nach  dem  an- 
erkannten Normalverfahren  *),  nämlich  durcjfci  Schmelzen  des  Wein- 
extractes  mit  Salpeter  und  Soda.  Die  Verfasser  meinen:  >Für  die  Be- 
urtheilung  eines  Weines  sind  diese  geringen  Differenzen  .  .  .  ganz  ohne 
Belang«    Diesem  Standpunkt  muss  namentlich  in  Beziehung 


1)  Das  Verfahren  gab  mir  ein  befriedigendes  Resultat.    L.  G. 

*)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  4,  55. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  85,  229,  Anm.  2. 

^)  Vergl.  W.  Fresenius,  diese  Zeitschrift  28,  67. 
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auf  Süasweine  unbedingt  widersprochen  werden  and  es  ist 
deshalb  die  Methode  der  Verfasser  keinesfalls  zu  empfehlen. 

Das  Verfahren  von  N  i  v  i  e  r  e  und  Hubert^)  zum  qualitativen 
Nachweis  von  Fluorverbindungen  gestaltete  Qu.  Sestini^  zu 
einer  quantitativen  Methode  um,  indem  er  es  mit  demjenigen  von 
Carnot^)  combinirte.  Er  bediente  sich  hierzu  des  in  Figur  9  in 
*/9  der  natürlichen  Grösse  abgebildeten  Apparates.  Man  bringt  den 
nach  der  Vorschrift  von  Ni viere  und  Hubert  hergestellten  und  mit 

Fig.  9. 


gefönter  Kieselsäure  vermischten  Chlorcalciumniederschlag  in  die  Ejrümm- 
ung  C  des  grösseren  U-Rohres.  Dann  füllt  man  die  Krümmung  GH 
des  zweiten  Ü-Rohres  mit  reinstem,  unmittelbar  vorher  durch  Gemsleder 
filtrirtem  Quecksilber  und  bringt  über  dieses  in  den  Ast  £  eine  con- 
centrirte  Fluorkaliumlösung.  Darauf  leitet  man  in  der  Richtung  von 
A  nach  F  einen  langsamen  Strom  vollkommen  trockener  und  kohlen- 
säurefreier Luft  durch  den  Apparat  hindurch  und  lässt  durch  den  Trichter 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  372. 

^  L'Orosi,   giornale  di  chimica,  farmacia  etc.  1896;  vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  551  und  86,  580. 
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B  20  bis  30  cc  reine  concentrirte  Schwefelsäure  nach  C  fliessen.  Man 
erwännt  nunmehr  C  unter  fortwährendem  Hindurchleiten  von  Luft  und 
unter  zeitweiligem  Umschwenken  so,  dass  das  Thermometer  D  allmählich 
die  Temperatur  von  160®  erreicht.  Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde 
vermehrt  man  5  Minuten  lang  die  Geschwindigkeit  des  Luftstromes  und 
nimmt  dann  das  kleinere  U-Kohr  ab,  dessen  Inhalt  sich  durch  aus* 
geschiedenes  Kieselfluorkalium  getrübt  hat.  Man  sammelt  die  Flüssig- 
keit, die  sich  leicht  von  dem  Quecksilber  trennen  lässt,  in  einem  Becherglas, 
spült  mit  50  cc  Wasser  nach  und  fügt  ein  gleiches  Volumen  96  procentigen 
Alkohol  hinzu.  Man  lässt  einige  Stunden  an  einem  kühlen  Ort  stehen, 
filtrirt  dann  über  ein  bei  110®  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  und 
wäscht  mit  60procentigem  Alkohol  aus,  bis  sich  die  Waschflüssigkeit 
nicht  mehr  mit  Chlorbaryum  trübt.  Dann  wird  das  Kieselfluorkalium 
getrocknet  und  gewogen.  Diese  Methode  gab  dem  Verfasser  bei  An- 
wendung von  500  cc  Wein,  denen  0,2  g  Fluorammonium  zugesetzt  war, 
ebenso  genaue  Resultate  wie  diejenige  von  R.  Fresenius.  ^) 

C.  Amthor*)  hat  in  einigen  süssen  üngarweinen  wirklich  Fluor- 
verbindungen nachgewiesen,  und  zwar  indem  er  die  Asche  derselben 
der  Aetzprobe  unterwarf.  Die  Fluorverbindungen  wirken  stark  gährungs- 
hemmend  und  dienen  in  diesem  Falle  dazu,  Süssweine  herzustellen, 
die  trotz  niedrigen  Alkoholgehaltes  nicht  gähren  und  blank  bleiben. 
Derartige  Weine  sind  natürlich  von  den  concentrirten  Süssweinen  wesent- 
lich verschieden. 

T.  Leone  ^)  gab  ein  Verfahren  zum  Nachweis  von  Salpeter- 
säure an,  das  viel  schärfer  sein  soll  als  die  Egg  er 'sehe  Probe*). 
Der  Wein  wird  entgeistet  und  in  einem  Kolben  noch  heiss  mit  2  g 
Zinkstaub  versetzt,  worauf  man  sehr  langsam  (in  einer  halben  Stunde) 
10  cc  Flüssigkeit  abdestillirt.  Die  Salpetersäure  des  Weines  findet  sich 
als  salpetrige  Säure  im  Destillat  und  kann  als  solche  darin  mit  Hülfe 
des  Griess'schen  Reagens^)  nachgewiesen  werden.^) 


^)  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse.    6.  Aufl.  1,  431. 

*)  Pharmacentische  Centralhalle  87,  111. 

«)  Selmi  6,  140;  durch  Chemiker-Zeitung  21,  R.  75. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  620. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  597  und  88,  222. 

6)  Ein  Bedürfniss  nach  einer  Methode,  die  in  ihrer  Schärfe  Ober  die  Di- 
phenylamin-Reaction  hinausgeht,  liegt  nicht  vor.  Das  ergiebt  sich  nameiitlich 
aus  den  Untersuchungen  von  E.  Borgmann  (diese  Zeitschrift  27,  184).    L.  (ri 
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Die  bekannte  Erscbeinung,  dass  manche  Natarweine,  namentlich 
1892  er  und  1893  er,  eine  aaffallende  Aschenarmuth  zeigen,  ja  sogar 
iveniger  als  0,14^  Mineralstoffe  in  100  cc  enthalten  ^),  suchte  M.  Barth  *) 
zu  erklären.  Seinen  Grand  hat  dieser  Aschenmangel  hiemach  in  ab- 
normen Hitze-  und  Trockenheitsverhältnissen,  welche  sich  während  der 
Wachsthams-  und  Reifeperiode  der  Trauben  geltend  machten.  Der 
Mangel  an  Bodenfeuchtigkeit  beschränkte  die  Aufnahme  von  Miheral- 
bestandth eilen  durch  die  Wurzel;  die  Hitze  dagegen  beschleunigte  den 
Reifeprocess  und  begünstigte  im  Saft  das  Zurücktreten  der  Aepfelsäure 
gegen  die  Weinsäure,  so  dass  diese  in  freier  und  halbgebundener  Form 
einen  verhältnissmässig  erheblichen  Theil  der  Gesammtsäure  des  Mostes 
ausmacht.  In  Folge  dessen  wird  einerseits  freie  Weinsäure  auch  einen 
relativ  erheblichen  Antheil  der  Gesammtsäuren  in  solchem  Wein  aus- 
machen, während  andererseits  die  reichlichen  Weinsteinmengen  stärkere 
Abscheid ungen  während  und  nach  der  Gährung  bedingen  und  so  zu  noch 
weiterer  Aschenverminderung  führen. 

Th.  Hoffmann*)  beschrieb  eine  Anzahl  1893  er  elsässer  Natur- 
weine, die  nicht  nur  aschenarm  sind,  sondern  anderentheils  auch  Extract- 
reste  aufweisen,  die  unter  der  Norm  der  Bundesrat hsverordnung  zurück- 
bleiben. 

Bei  seinen  Studien  über  die  Ro  h  r  zuckerbest  im  mung  im  Wein 
fand  P.  Ku lisch*),  dass  die  von  Barth  ^)  und  von  der  amtlichen 
Anweisung  ^)  befürwortete  In  Version  s  vor  Schrift  nur  bei  stark  ver- 
dünnten Weinen  richtige  Resultate  liefert.  Bei  unverdünnten  Weinen 
erhält  man  dagegen  erheblich  zu  niedrige  Werthe,  weil  die  geringe 
Salzsäuremenge  von  den  Mineralstoffen  gebunden  wird,  und  die  dafür  in 
Freiheit  gesetzten  organischen  Säuren  keine  hinreichende  Inversionskraft 
besitzen. ')  Soll  für  alle  Weine  dieselbe  Salzsäuremenge  vorgeschrieben 
und  die  Reichsvorschrift  in  allen  übrigen  Punkten  beibehalten  werden, 
so  darf  man  nach  Kuli  seh   nicht   wesentlich   unter   Icc  25procentige 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  85,  225. 

2)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  167  u.  210. 

3)  Ebendaselbst  1,  168. 

4)  Zeitschrift  f.  angewandte  Chemie  1897,  S.  45  u.  205. 
ö)  Vergl.  diese  Zeitschrift  36,  383  und  86,  80. 

«)  Diese  Zeitschrift  85,  A.  V.  u.  E.  15, 

"^j  Die  gleiche  Thatsache  war  auch  im  hiesigen   Laboratorium  beobachtet 
forden..  L.  G. 
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Salzsäure  auf  50  cc  Flüssigkeit  herabgehen.  Die  hierbei  eventuell  durch 
Zersetzung  von  Zucker  entstehenden  Fehler  sind  ganz  geringfügig  gegen- 
über denen,  welche  durch  Verwendung  zu  geringer  Salzsäuremeugen 
entstehen.  Der  Verfasser  steht  auf  dem  Standpunkt,  dass  trotzdem  die 
Reichsvorschrift  möglichst  in  allen  den  Fällen  beibehalten  werden  soll, 
in  denen  sie  nach  dem  Ergebniss  seiner  Untersuchungen  noch  ausreicht. 
Er  befürwortet  daher,  nur  bei  denjenigen  Weinen  die  angegebene  grössere 
Salzsäuremenge  anzuwenden,  die  nicht  mindestens  auf  das  B^ünffache  ver- 
dünnt sind. 

Der  Verfasser  fand  auch,  dass  absolut  rohrzuckerfreie,  trockene 
Weine  nach  der  vollständigen  Inversion  bei  der  Zuckerbestimmung  mit 
Fehling'scher  Lösung  meist  0,02  bis  0,03  g  in  100  cc  mehr  ergeben  als 
zuvor.  Dieselbe  Erscheinung  beobachtete  früher  schon  L.  Medicus^); 
auch  ich  habe  sie  wiederholt  wahrgenommen. 

Kulisch  theilt  in  derselben  Arbeit  auch  eine  Inversionsvorschrift 
mit  Oxalsäure  mit.  Danach  braucht  man  bei  halbstündigem  Er- 
hitzen im  siedenden  Wasserbade  für  50  cc  unverdünnten  Wein  2  g 
Oxalsäure.*) 

J.  Pinette*)  will  bei  der  Zuck  erbest  immun  g  in  Süssweincn 
das  abiiltrirte  Kupferoxydul  in  5  cc  concentrirter  Salpetersäure  lösen, 
10  cc  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  hinzufügen  und  die  erhaltene 
Lösung  nach  Parkes*)  mit  6procentiger  Cyankaliumlösung  titriren. 

C.  Boettinger^)  stellte  Versuche  über  die  G 1  y c e r i n bestimmung 
im  Wein  an.     Er   verglich   das  ursprüngliche  Wciuextract,    ferner   den 


1)  Berichte  über  die  Versammlungen  der  freien  Vereinigung  bayerischer 
Vertreter  der  angewandten  Chemie  7,  138  und  8.  62. 

*)  Vergl.  noch  dieses  Heft,  S.  201;  femer  A.  Bornträger,  diese  Zeit- 
schrift 36,  767.  —  Die  vorläufigen  Ergebnisse  der  Versuche  von  W.  Fresenius 
und  L.  Grünhut  über  die  Rohrzuckerbestimmung  im  Wein  sind  kurz  niit- 
getheilt  auf  S.  66  der  soeben  bei  C.  W.  Kreide  1  erschienenen,  von  W.  Fresenius 
gänzlich  neu  bearbeiten  zweiten  Auflage  von  E.  Borgmann 's  Anleitung  zur 
chemischen  Analyse  des  Weines.  [Gelegentlich  dieser  Erwähnung  der  von  mir 
bearbei^ten  neuen  Auflage  gestatte  ich  mir  auf  einen  Druckfehler  aufmerksam 
zu  machen,  weil  er  als  sinnentstellend  mit  Recht  gerügt  worden  ist  (Pharm. 
Centralhalle  88,  877).  Auf  S.  164,  Z.  6  v.  u.  muss  es  heissen:  „extremste 
Werthe  (nach  Abzug  des  Zuckers  minus  0,1)  1,24*  W.  F.] 

8)  Chemiker-Zeitung  21,  395. 

^)  Vergleiche  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen 
Analyse.    6.  Aufl.  1,  336. 

5)  Chemiker-Zeitung  21,  658. 

Fr«M«niQt.  Zeitschrift  f.  analjrt.  Chemie.    XXXVII   Juhrgung     3.  lieft.         14 
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Trockenrückstand  des  nach  Neubauer  und  Borgmann ^)  hergestellten 
alkoholischen  Auszuges  aus  dem  mit  Kalk  eingedampften  Wein,  sowie 
schliesslich  das  hieraus  mit  Alkohol  und  Aether  abgeschiedene  Glycerin 
in  ihrem  Verhalten  bei  der  Acetylirung  mit  Kaliumbisulfat  und  Essig- 
säureanhydrid. Seine  Versuche  lassen  den  Schluss  zu,  dass  das  in 
üblicher  Weise  bei  der  Analyse  abgeschiedene  Glycerin  eine  unreine 
Substanz  ist  und  dass  in  dem  Alkoholauszug  mehr  Glycerin  vorhanden 
ist,  als  später  mit  Alkohol  und  Aether  daraus  abgeschieden  wird.  ^) 

Es  ist  zuweilen  behauptet  worden,  dass  bei  der  Glycerinbestimmung 
in  Süssweinen  nach  der  officiellen  Methode  *)  sowohl  Zucker,  als  auch 
das  Einwirkungsproduct  von  Kalk  auf  Zucker,  das  Peligot'sche 
Saccharin,  in  das  abgeschiedene  Glycerin  in  namhafter  Menge  eingehen 
können.  Nach  A.  Born  träger^)  ist  das  erstere  völlig  ausgeschlossen, 
wenn  man  hinreichende  Mengen  Aetzkalk  und  wirklich  96  procentigen 
Alkohol  verwendet.  Der  zweite  Fall  erscheint  ihm  eher  möglich,  doch 
kann  auch  hier  die  Gefahr  keine  grosse  sein,  da  er  in  28  Weinen, 
die  5  bis  20^  Zucker  in  100  cc  enthielten,  für  je  100  cc  Wein  nur 
0,02  bis  höchstens  0,05  g  Glycerin  zur  Wägung  brachte.  Falls  di^se 
»Weine«  völlig  glycerinfrei  waren,  so  könnten  die  angegebenen  Zahlen  das 
Maximum  der  Fehlerquelle  darstellen. 

W.  D.  B  i  g  e  1 0  w  ^)  unterwarf  naturreine  californische  Rothweine 
einigen  der  Reactionen,  die  man  zur  Prüfung  des  Weines  auf 
fremde  Farbstoffe  angegeben  findet.  Ich  hebe  nur  hervor,  dass 
auf  Grund  dieser  Versuche  das  Verfahren  von  Ruizand^)  als  unsicher 
bezeichnet  werden  muss. 

Nach  D.  Monnier')  bildet  Schwefelzink  mit  dem  Farbstoffe  des 
Weines,   der   Heidelbeeren,   Malven,   sowie  mit  Orseille,  Lackmus   und 

1)  Diese  Zeitschrift  17,  442. 

^  Diese  Ergebnisse  haben  nichts  überraschendes.  Des  Umstandes,  dass 
die  Glycerinbestimmung  nach  der  üblichen  Methode  nur  Vergleich swerthe  und 
keine  absolut  richtigen  Zahlen  liefert,  ist  man  sich  doch  seit  langem  bewusst. 
Die  Methode  kann  aber  erst  dann  verlassen  werden,  wenn  nach  einem  besseren' 
Verfahren  ein  Vergleichsmaterial  von  ähnlicher  Reichhaltigkeit  vorliegt,  wie  es 
jetzt  für  sie  vorhanden  ist.  Bis  dahin  wird  sie  unzweifelhaft  weiter  die  besten 
Dienste  leisten.    L.  G. 

3)  Diese  Zeitschrift  86,  A.  V.  u.  E.  13. 

4)  Chemiker-Zeitung  21,  693. 

5)  Journal  of  the  American  chemical  society  17,  213. 
«)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  85,  397. 

7j  Kev.  chim.  anal,  appliq.  5,  62;  durch  Chemiker-Zeitung  21,  R.  94. 
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Cochenille  einen  sehr  beständigen  Farblack,  während  Theerfarbstoffe 
der  Mischang  leicht  mit  Wasser  oder  Alkohol  entzogen  werden  können. 
Man  verwendet  Schwefelzink,  das  man  aus  ammoniakalischer  Zinkchlorid- 
lösnng  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  filtrirt,  ausgewaschen  und  bei 
Temperaturen  unter  35  ^  getrocknet  hat.  5  g  dieses  Präparates  werden 
mit  dem  Wein  zu  einem  dicken  Brei  verrieben.  Dieser  wird  mit  kaltem 
Wasser  und  danach  mit  warmem  90  procentigem  Alkohol  ausgewaschen. 
Sind  die  Filtrate  gefärbt,  so  liegen  Theerfarbstoffe  (oder  Indigcarmin) 
vor.  In  diesem  Fall  dampft  man  die  betreffende  Lösung  ein  und  kann 
den  Rückstand  zu  Identitätsreactionen  benutzen. 

E.  Mach  und  K.  Portele^)  untersuchten  kranke  Weine  auf 
ihren  Gehalt  an  Buttersäure  und  an  Milchsäure.  Sie  verfahren 
hierbei  folgendermaassen :  Von  500  cc  Wein  werden  ^/^  abdestillirt,  der 
Rückstand  wird  mit  destillirtem  Wasser  wieder  auf  das  ursprüngliche 
Volumen  gebracht,  worauf  man  neuerdings  ^/^  abdestillirt.  Dieses 
wiederholt  man  viermal.  Das  erhaltene  Destillat  wird  mit  Barytwasser 
genau  austitrirt.  Die  Flüssigkeit,  welche  nunmehr  essigsauren  und 
buttersanren  Baryt  enthält,  wird  so  weit  eingedampft,  dass  sie  in  der 
Kälte  erstarrt,  worauf  man  die  10  fache  Menge  absoluten  Alkohols  hin- 
zusetzt. Der  buttersaure  Baryt  löst  sich  in  demselben  auf,  während 
der  essigsaure  Baryt  nahezu  vollständig  ungelöst  bleibt.  Durch  Filtriren 
und  Auswaschen  mit  absolutem  Alkohol  trennt  man  die  beiden  Salze, 
löst  jedes  für  sich  in  Wasser,  destillirt  die  Lösungen  unter  Schwefel- 
säurezusatz und  titrirt  die  Destillate. 

Um  sich  von  der  vollständigen  Trennung  zu  überzeugen,  dampft 
man  die  titrirten  Flüssigkeiten  ein  und  erhitzt  sie  dann  mit  Alkohol 
und  concentrirter  Schwefelsäure.  An  dem  Gerüche  der  entstehenden 
Ester  erkennt  man  eine  etwa  vorhandene  gegenseitige  Verunreinigung. 
Namentlich  die  ßuttersäure  enthält  leicht  etwas  Essigsäure.  Durch 
Eindampfen  der  Lösung  des  buttersauren  Baryts  und  nochmaliges  Be- 
handeln mit  absolutem  Alkohol  kann  man  diese  Fehlerquelle  verringern. 

Zur  Milchsäurebestimmung  wurden  500  cc  Wein  mit  Natron- 
lauge genau  neutralisirt  und  mit  Bimssteinpulver  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wurde  zerrieben  und  in  eine 
Flasche  gebracht.  Darin  wurde  er  zunächst  mit  10  fach  verdünnter 
Schwefelsäure   durchfeuchtet    und    dreimal    mit   je    200  cv  Aether  aus- 


1)  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen  87,  305. 
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geschüttelt.  Die  Aetherauszüge  wurden  in  einem  Erlenmeyer- 
kolben  vereinigt  und  auf  dem  Wasserbade  vorsichtig  vom  Aether  befreit. 
Der  Rückstand  wurde  mit  etwas  Wasser  in  eine  tiefe  Porzellanschale 
gespült,  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  versetzt  und  mit  frisch  ge- 
fälltem Bleicarbonat  in  massigem  Ueberschuss  unter  gelindem  Erwärmen 
digerirt,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattfand.  Dann  Hess  man  unter 
öfterem  Umrühren  erkalten,  filtrirte  nach  3  bis  4  Stunden  ab  und 
wusch  mit  95procentigem  Alkohol  nach.  Das  Filtrat  enthielt  essig- 
saures, buttersaures,  milchsaures,  sowie  etwas  äpfelsaures  Blei  neben 
Glycerin.  Es  wurde  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
und  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  vom  überschüssigen  Schwefel- 
wasserstoff befreit. 

Hierauf  wurde  '/^  des  Volumens  abdestillirt,  der  Rückstand  auf 
das  ursprüngliche  Volumen  gebracht  und  neuerdings  ^/^  desselben  ab- 
destillirt. Das  wurde  so  ott  wiederholt,  bis  zur  Neutralisation  des 
Destillates  nicht  mehr  als  0,5  cc  ^4  Normal  -  Natronlauge  verbraucht 
wurden.  Dies  wurde  in  der  Regel  durch  dreimalige  Destillation  erreicht 
und  so  die  Essigsäure  vollständig  entfernt." 

Der  Destillationsrückstand  wurde  mit  Natronlauge  genau  titrirt, 
zur  Trockne  eingedampft  und  hierauf  mit  absolutem  Alkohol  behandelt, 
wobei  milchsaures  Natron  in  Lösung  ging,  während  das  äpfelsaure  Natron 
ungelöst  zurückblieb.  Die  alkoholische  Lösung  des  ersteren  wurde  dann 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure befeuchtet  und  dreimal  mit  Aether  ausgezogen.  Diese  Aether- 
auszüge Hess  man  abdunsten,  digerirte  den  Rückstand  mit  Alkohol  und 
Bleicarbonat,  filtrirte,  zersetzte  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  and 
filtrirte  wieder.  Aus  dem  Filtrat  verjagte  man  den  Schwefelwasserstoff, 
theilte  es  dann  in  zwei  Theile,  in  deren  einem  mau  die  Milchsäure 
titrirte,  während  man  sie  im  anderen  durch  Darstellung  des  Zinksalzes 
identificirte 

Die  so  erhaltenen  Resultate  waren  mit  Rücksicht  auf  die  Um- 
ständlichkeit der  Methode  ganz  zufriedenstellend.  Beisinelsweise  fanden 
die  Verfasser  in  100  cc  Wein: 

Gramm  Milchsäure 
Zugesetzt :  Wiedergefunden : 

a  b. 

Wein  I 0,2509  0,2306        0,2328 

„II 0,1862  0,1889        0,1740 
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Die  Methode  von  Palm^)  hatte  den  Verfassern  keine  guten  Re- 
sultat« gegeben. 

Die  ausführliche  qualitative  und  quantitative  Untersuchung  eines 
umgeschlagenen  rothen  Algierweines,  der  überdies  noch  mannithaltig 
war,  theilt  J.  A.  Müller^)  mit.  Der  Wein  enthielt  keinen  Weinstein 
und  war  arm  an  Glycerin.  Der  Verfasser  studirte  besonders  die  Frage, 
welche  organischen  Säuren  darin  vorkommen.  Er  fällte  zu  diesem  Zweck 
den  Wein  mit  ßleiessig  und  untersuchte  den  entstandenen  Niederschlag  und 
das  Filtrat  davon  je  für  sich.  Die  vorhandenen  Säuren  wurden  durch 
Schwefelwasserstoff  aus  den  Bleisalzen  in  Freiheit  gesetzt,  dann  in  Barytsalze 
übergeführt  und  diese  nach  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  getrennt.  So 
wurden  aus  dem  umgeschlagenen  Wein  milchsaurer  und  bernsteinsaurer 
Baryt  in  grösseren  Mengen  in  analysenreinem  Zustand  abgeschieden  und 
ebenso  zwei  bisher  unbekannte  Säuren,  CuHgoOjj  und  C^iH^qO^,  nach- 
gewiesen. In  einem  anderen,  nicht  umgeschlagenen,  aber  gleichfalls 
mannithaltigen  Jungwein  fand  der  Verfasser  zwei  andere  Säuren  auf, 
welchen  beiden  die  Formel  C^iHgoOig  zukommt.  Wegen  alles  Näheren 
verweise  ich  auf  das  Original. 

W.  Möslinger^)  behandelt  die  Beurtheilung  der  Weine  auf  Grund 
ihres  Gehaltes  ail  flüchtigen  Säuren.  Er  hält  es  für  das  Beste, 
hierbei  das  A^Vort  »Essigstich«  ganz  zu  vermeiden.  So  lange  man  sich 
an  dieses  Wort  klammert,  wird  es  sich  stets  aufs  Neue  ereignen,  dass 
die  chejnischen  Prüfungsergebnisse  von  der  Zunge  Lügen  gestraft  werden, 
nicht  weil  diese  Ergebnisse  fehlerhaft  oder  bedeutungslos  sind,  sondern 
weil  die  Zunge  aus  den  unter  3  der  nachstehenden  Leitsätze  angeführten 
Gründen  getäuscht  wird.  Hält  man  deshalb  daran  fest,  nur  dasjenige 
über  die  flüchtigen  Säuren  auszusprechen,  was  unwiderleglich  ist,  so  wird 
man  nur  sagen  können,  ein  Wein  sei  in  Bezug  auf  den  Gehalt  an  flüch- 
tigen Säuren  von  normaler  oder  abnormer  Beschaffenheit. 

Auf  Grund  dieser  Ausführungen  gelangt  der  Verfasser  zu  den 
folgenden  Leitsätzen,  die  von  der  16.  Versammlung  der  freien 
Vereinigung  bayerischer  Vertreter  der  angewandten 
Chemie  angenommen  wurden: 


1)  Diese  Zeitschrift  22.  223  u.  26,  33. 

2)  Annales  de  chimie  et  de  physique  i?  Serie]  11,  394. 
*J  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  4,  329. 
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>1.  Zu  den  regelmässig  bei  der  Weinanalyse  vorzunehmenden  Be- 
stimmungen gehört  nach  der  amtlichen  Vorschrift  auch  die  Bestimmung 
der  flüchtigen  Säure.  Uie  häutige  Nichtbeachtung  dieser  Vorschrift  hat 
derartige  Abweichungen  in  der  Beurthcilung  von  Weinen  seitens  der 
Chemiker  zur  Folge,  dass  es  wünschenswerth  erscheint,  mit  allem  Nach- 
druck auf  die  Ausftthrung  dieser  Vorschrift  hinzuwirken. 

Auch  bildet  die  Bestimmung  der  flüchtigen  Säure  eines  der  wich- 
tigsten Hilfsmittel,  um  über  die  Vorgänge  bei  der  Herstellung,  über  den 
derzeitigen  Zustand  und  über  die  Haltbarkeit  eines  Weines  Aufschluss 
zu  erlangen.  Die  Bestimmung  sollte  daher  nur  dann  unterbleiben,  wenn 
besondere  Umstände  im  einzelnen  Falle  ihr  Ergebniss  bedeutungslos 
erscheinen  lassen. 

2.  Zur  Sicherung  übereinstimmender  Ergebnisse  ist  bei  der  vor- 
schriftsmässigen  Destillation  der  flüchtigen  Säure  die  lichte  Weite  der 
Einströmungsspitze  für  den  Wasserdampf  auf  1  mm  zu  bemessen.  Ferner 
sind  die  FlaDunen  derart  zu  reguliren,  dass  die  erforderlichen  200  cc 
Destillat  in  etwa  50  Minuten  erhalten  werden,  mit  einem  Spielräume 
von  etwa  5  Minuten. 

3.  Die  Wahrnehmbarkeit  des  Stichgeschmacks  in  einem  Weine 
hängt  ausser  vom  Gehalte  an  flüchtiger  Säure  unter  anderem  auch  ganz 
wesentlich  ab  von  seinem  Gehalte  an  MineralstofFen.  Bei  gleichem 
Gehalte  an  flüchtiger  Säure  schmeckt  der  aschenreichere  Wein  weniger 
leicht  stichig  als  der  aschenärmere.  Die  Wahmehmbarkeit  des  Stich- 
geschmacks wird  ferner  um  so  mehr  herabgedrückt,  je  höher  die  Alka- 
linität  der  Asche  ist  und  je  mehr  diese  Alkalinität  die  Acidität  des 
im  Weine  vorhandenen  Weinsteins  übertrifft.  " 

Es  soll  deshalb  bei  der  Beurtheilung  der  Weine  auf  Grund  ihres 
Gehaltes  an  flüchtiger  Säure  von  einer  Aeusserung  über  das  Vorhanden- 
sein oder  Nichtvorhandensein  eines  Essigstiches  seitens  des  Chemikers 
Abstand  genommen  werden. 

4.  Normen  für  die  Beurtheilung  der  Weine  auf  Grund 
ihres  Gehaltes  an  flüchtiger  Säure: 

a)  Das  erste  jugendliche  Stadium  des  Weines  ausgenommen,  sollen 
deutsche  Weissweine  hinsichtlich  der  flüchtigen  Säure  als  normal 
gelten,  wenn  sie  nicht  mehr  als  0,09,  deutsche  Rothweine,  wenn 
sie  nicht  mehr  als  0,12^  flüchtige  Säure  in  100  cc  aufweisen. 

b)  Als  nicht  mehr  normal,  aber  noch  nicht  zu  bean- 
standen, sollen  deutsche  Weissweine  gelten,  welche  zwar  über  0,09, 
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aber  nicht  über  0,12,  deutsche  Rothweine,  die  zwar  über  0,12, 
aber  nicht  über  0,16^  flüchtige  Säure  in  100  cc  enthalten. 
:  c)  Deutsche  Weissweine,  die  über  0,12  und  deutsche  Roth  weine,  die 
über  0,16^  flüchtige  Säure  in  100  cc  enthalten,  stellen  keine 
normale  Handelswaare  vor,  sind  gutachtlich  in  dieser  Weise 
zu  bezeichnen  und  zu  beanstanden,  auch  dann,  wenn  die 
Kostprobe  nichts  Auffälliges  ergibt. 

d)  Ein  Weisswein  oder  Roth  wein  ist  dann  als  >verdorben«  im 
Sinne  des  Nahrungsmittelgesetzes  anzusehen,  wenn  bei  einem  Ge- 
halte von  über  0,12,  beziehungsweise  0,16^  flüchtiger  Säure  in 
lOOcc  auch  die  Kostprobe  ganz  zweifellos  und  über- 
zeugend das  Verdorbensein  erweist. 

e)  Deutsche  Edel  weine  und  Weine,  die  länger  als  10  Jahre  im  Fasse 
gelagert  haben,  werden  von  den  Bestimmungen  in  a,  b  und  c 
nicht  getroffen.  Die  Beurtheilung  derselben  nach  ihrem  Gehalte 
an  flüchtiger  Säure  hat  unter  Berücksichtigung  der  besonderen,  von 
Fall  zu  Fall  verschiedenen  Verhältnisse  zu  geschehen.« 

Dieselbe  Versammlung  der  bayerischen  Chemiker  beschäftigte  sich 
eingehend  mit  der  Süssweinfrage.  Die  Verhandlungen  wurden  durch 
Referate  von  M.  Barth  ^)  über  die  Methoden  der  Untersuchung  von 
Süss-  und  Südweinen  und  von  W.  Fresenius^)  über  die  Beurtheilung 
derselben  eingeleitet. 

Barth  beschäftigt  sich  namentlich  mit  der  Ermittelung  des 
Extractgehaltes  aus  dem  specifischeu  Gewichte.  Er  verwirft  die 
von  der  amtlichen  Anweisung^)  vorgeschriebene  Tabelle,  die  ursprüng- 
lich für  Rohrzuckerlösungen  gewonnen  wurde,  und  empfiehlt  dringend, 
an  deren  Stelle  diejenige  von  Ha  lenke  und  Möslinger*)  zu  be- 
nutzen. Diese  ist  durch  directe  Bestimmungen  an  zahlreichen  Mosten 
gewonnen  worden.  Man  erhielt  dabei  durch  directe  Wägung  der  exact 
gewonnenen  Trockensubstanzen  höhere  Extractwerthe,  als  nach  der 
Rohrzuckertabelle  berechnet  werden;  folglich  ist  bei  der  Rohrzucker- 
tabelle eine  für  die  Verhältnisse  beim  Most  zu  schwere  Substanz  zu 
Grunde  gelegt  und  das  specifische  Gewicht  des  Mostzuckers  (Invert- 
zuckers) ist  erheblich  niedriger  als   das  des  Rohrzuckers.     Je  geringer 


1)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc   4,  282. 
^  Ebendaselbst  4,  291. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  A.  V.  u.  E.  9  u.  30, 
^)  Diese  Zeitschrift  84,  263. 
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der  Znckergehalt  ist,  um  so  geringer  ist  die  Differenz;  sie  beträgt  in 
der  Gegend  von  13^  Trockensubstanz  nur  0,18^  in  100  cc;  bei  29  g 
Trockensubstanz  aber  wird  sie  0,35^  in  100  cc. 

Uie  Süssweine  unterscheiden  sich  in  ihrer  Trockensubstanz  von  den 
Mosten  dadurch,  dass  sie  weniger  Mineralstoffe  und  weniger  Säure,  also 
weniger  von  jenen  Körpern  enthalten,  deren  specifisches  Gewicht  höher 
ist  als  das  des  Invertzuckers;  ferner  aber  auch  dadurch,  dass  sie 
Gährungsglycerin,  also  eine  Substanz  enthalten,  deren  specifisches  Gewicht 
erheblich  niedriger  ist  als  das  des  Invertzuckers.  Im  Uebrigen  aber 
besteht  ihre  Trockensubstanz,  gerade  so  wie  die  der  Moste,  im  wesent- 
lichen aus  Invertzucker.  Das  specifische  Gewicht  der  gesammten  Süss- 
weintrockensubstanz  wird  demnach  noch  etwas  niedriger  sein  als  das 
der  Mosttrockensubstanz  und  noch  mehr  als  das  letztere  vom  specifischen 
Gewichte  des  Rohrzuckers  abweichen.  Die  exacte  gewichtsanalytische 
Extractbestimmung  würde  daher  bei  Süssweinen  noch  etwas  höhere 
Werthe  geben  als  die  Hai enke-Möslinger 'sehe  Mosttabelle;  aber 
der  wahre  Extractgehalt  eines  Süss  wein  es  steht  dem  mit 
dieser  Tabelle  ermittelten  Werthe  ausserordentlich  viel 
näher  als  dem  erheblich  zu  niedrigen  Werthe  der  Rohr- 
zuckertabelle. 

Wie  bereits  gezeigt,  wächst  der  Fehler  bei  Anwendung  der  Rohr- 
zuckertabelle mit  der  Höhe  des  Extractes.  Auf  der  anderen  Seite  steigt 
aber  bei  Süssweinen,  entsprechend  der  zunehmenden  »Concentration«, 
mit  wachsendem  Zuckergehalte  auch  das  zuckerfreie  Extract.  Je 
grösser  dieser  Werth  in  Wirklichkeit  ist,  mit  einem  um  so  grösseren, 
mit  negativem  Vorzeichen  wirkenden  Fehler  ist  hiernach  die  Be- 
stimmung dieses  für  die  Beurtheilung  oft  Ausschlag  gebenden  Werthes 
verknüpft,  wenn  man  die  Rohrzuckertabelle  benutzt,  und  schon  deshalb 
muss  die   letztere  zu  Gunsten  der  anderen  verlassen  werden.^) 

Im  Anschluss  an    dieses  Referat   wurden    folgende   Leitsätze  ange- 
nommen : 
»1.  Der  Extractgehalt  des  Süssweines  wird   aus  dem  specifischen  Ge- 
wichte des  ursprünglichen  Weines  und  dem  specifischen  Gewichte 


1)  Durch  diese  Ausführungen  Barth 's  werden  alle  die  Gründe  widerlegt, 
welche  K.  Windisch  (Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  18,  77) 
zu  Gunsten  der  Rohrzuckertabelle  anführt.  W indisch  empfahl  diese  Tabelle 
auch  zur  Benutzung  bei  der  Extractbestimmung  von  Würze  und  Bier,  sowie  von 
Liqueur. 
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des  alkoholischen  Destillates  unter  Zagrundelegung  der  Halenke- 
M ÖS linger 'sehen  Tabelle  für  den  Trockensubstanzgehalt  der 
Moste  berechnet.  Nur  für  diese  Berechnungsweise  gelten  die  Be- 
nrtheilungsnormen,  welche  durch  die  Süssweinuntersuchungen  der 
letzten  Jahre  gewonnen  worden  sind.  Bei  trockenen  Weinen  mit 
weniger  als  Ag  Gesammtextract  in  100  cc  findet  die  Extract- 
bestimmung  nach  dem  für  gewöhnliche  Weine  amtlich  vorge- 
schriebenen  directen  gewichtsanalytischen  Verfahren  statt. 

2.  Die  Bestimmung  des  Gesammtzuckers  geschieht  für  gewöhnlich 
nach  Allihn-Meissl;  sie  kann  auch  nach  dem  verbesserten 
gewichtsanalytischen  Verfahren  von  Kjeldahl  erfolgen.  Bei 
Weinen  mit  4  und  mehr  als  4^  zuckerfreiem  Extract  in  100  cc  und 
bei  solchen  Weinen,  in  denen  die  Lävulose  über  die  Dextrose  um  3 
und  mehr  als  3  g  in  100  cc  überwiegt,  muss  der  Gesammtzucker 
aus  der  nach  Soxhlet-Sachsse  erfolgenden  maassanalytischen 
Bestimmung  von  Dextrose  und  Lävulose  neben  einander  berechnet 
werden.  In  allen  anderen  Fällen  ist  das  Allihn-Meissl'sche 
und  das  polarimetrische  Verfahren  unter  Benutzung  der  von 
Halenke  und  Möslinger  angegebenen  Formeln  für  die  Be- 
stimmung von  Dextrose  und  Lävulose  neben  einander  anwendbar. 
Ein  gutes,  rein  gewichtsanalytisches  Verfahren  zur  Bestimmung 
von  Dextrose  und  Lävulose  neben  einander  existirt  zur  Zeit  noch 
nicht.  Das  KjeldahTsclie  Verfahren  mit  verschiedenen  Mengen 
F eh  1  in g 'scher  Kupferlösung  ist  für  diesen  Zweck  nicht  an- 
wendbar. Bei  Angabe  der  Zahlen  für  Gesammtzucker,  Lävulose  und 
Dextrose  in  einem  Analysenattest  ist  das  Verfahren  namhaft  zu 
machen,  nach  welchem  diese  Zahlen  gewonnen  worden  sind. 

3.  Als  Inversionsverfahren  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  etwa 
vorhandenen  Rohrzuckers  soll  20  Minuten  langes  Erwärmen  auf 
70  ®  mit  2  ^  Oxalsäure  an  Stelle  des  bisherigen  Verfahrens  an- 
genommen werden.^) 

4.  Die  Phosphorsäurebestimmung  in  Süssweinen  geschieht  nach  deren 
Ausgährung  in  dem  mit  Soda  und  Salpeter  gewonnenen  Ver- 
aschungsrückstande  nach  dem  Molybdänverfahren. 


i)  Dieses  Verfahren  rührt  von  W.  Möslinger  (Fürschungsbericbte  über 
Lebensmittel  etc.  4,  290)  her. 
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5.  Die  Giycerinbestimmuog  hat  für  die  Süssweinanalyse  insofern  be- 
sonderen Werth,  als  sie  einen  Anhalt  für  ein  Urtheil  darüber 
bietet,  wie  viel  von  dem  vorhandenen  Alkohol  durch  natürliche 
Mostgährung  entstanden  ist,  und  ob  dem  gemäss  gar  kein  nach- 
weisbarer Weingeistzusatz  stattgefunden  hat,  oder  ob  der  betreffende 
Süsswein  in  Wirklichkeit  nur  ein  durch  Weingeistzusatz  stumm  ge- 

t 

machter  Most,  oder  ob  die  Gährung  für  einen  normalen  Süsswein 
allzu  früh  durch  Weingeistzusatz  abgebrochen  worden  ist.« 
W.  Fresenius  gab    in   seinem  bereits    erwähnten  Referate    eine 
kurze  Schilderung   der   Methoden   zur  Herstellung  von  Süss-   und  Süd- 
weinen   und    dann    eine    knappe    Charakteristik   von   Sherry,    Madeira, 
Marsala,  Port,  Malaga,  Samos  und  Ungarweinen.     Die  gewonnenen  Ge- 
sichtspunkte sind  in  folgende  Leitsätze  zusammengefasst,  welche  von  der 
Versammlung  angenommen  wurden. 
>1.  Die  Begutachtung  der  Stissweine  hat  sich  in  erster  Linie  darüber 
auszusprechen,   ob  ein  concentrirter  Süsswein  vorliegt  oder  nicht. 
Sie  hat  ferner  auf  Grund  der  analytischen  Daten  eine  Charakteri- 
sirung  der  Herstellungsart  zu  geben.     Wenn  die  auf  diese  Weise 
erkannte  Herstellungsart  mit  der  in  dem  Ursprungslande,  aus  dem 
der   betreffende  Wein   seiner  Benennung   nach   stammen  soll,   üb- 
lichen und  erlaubten  in  Widerspruch  steht,    so  hat  Beanstandung 
einzutreten. 

2.  Als  charakteristische  Kennzeichen  concentrirter  Süssweine  sind 
hohes  zuckerfreies  Extract  und  hoher  Gehalt  an  Phosphorsäure 
anzusehen.  Für  concentrirte  Süssweine  ist  mindestens  zu  fordern 
in  100  cc  3  g  zuckerfreies  Extract^)  (bei  Ungarsüssweinen  3,5) 
und  0,03^  Phosphorsäure  (bei  Ungarsüssweinen  0,055). 

3.  Diese  Kennzeichen  sind  nur  in  Verbindung  mit  der  Gesammt- 
Analyse  zu  benutzen. 

4.  Bei  der  Beurtheilung  der  Süssweine  ist  der  Glyceringehalt  von 
wesentlicher  Bedeutung,  um  einen  Schluss  auf  den  Grad  der  Ver- 
gährung  des  Weines  zu  gestatten.  Ein  nicht  sehr  früh  gespriteter 
Süsswein  soll  mindestens  6  g  Mostgährungsalkohol  in  100  cc  ent- 
halten. 

5.  Die  Bezeichnung  Medicinalsüsswein  hat  keine  wissenschaftliche 
Berechtigung;  wenn  sie  aber  gebraucht  wird,  so  ist  zu  verlangen, 
dass  ein  concentrirter  Süsswein  vorliegt. 

^  Indirectes  Extract  nach  Halenke-Möslingcr,  Zucker  als  Invertzucker. 
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6.  Die  bevorzugte  Stellung  der  Xeres-  (Sherry-)  Weine  im  deutschen 
Arzneibuche  ist  nicht  gerechtfertigt;  Marsala,  Port,  Madeira, 
Goldmalaga  und  Capweine  (als  Trockenweine)  können  die  Xeres- 
weine  vollkommen  ersetzen.« 

E.  von  Räumer^)  theilt  seine  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der 
Süssweinanalyse  mit.  Mit  der  Widerlegung  der  in  diesem  Aufsatze  ge- 
äusserten, theilweise  unzutreffenden  Anschauungen  wird  sich  W.  Fresenius 
demnächst  in  einer  Originalarbeit  beschäftigen. 


2.    Auf  Pharmacie   bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mtthe. 

lieber  die  Untersuchung  des  Moschus  und  den  Nachweis  der 
zahlreichen  Verfälschungen,  denen  diese  Droge  ausgesetzt  ist,  veröffent- 
licht A.  M.  Semenow^)  eine  ausführliche  Abhandlung,  auf  die  ich 
hier  nur  hinweisen  kann,  da  sich  die  Angaben  des  Verfassers  im 
Wesentlichen  auf  mikroskopische  Untersuchungen  stützen. 

Zur  Prüfung  und  Werthbestimmung  ätherischer  Oele  liefert 
Ed.  Hirschsohn ^)  in  einer  sehr  umfangreichen,  mit  vielem  Fleiss 
bearbeiteten  Abhandlung  Beiträge. 

Der  Verfasser  hat  sein  Augenmerk  namentlich  auf  den  Nachweis 
von  Terpentinöl  in  ätherischen  Oelen  gerichtet,  die  von  ihm  gefundenen 
Zahlen  sollen  aber  auch  in  vielen  Fällen  eine  Werthbestimmung  der 
betreffenden  Oele  zulassen.  Die  Methode  des  Verfassers  besteht  darin, 
dass  er  durch  Destillation  mittelst  Wasserdampfes  eine  möglichst  voll- 
ständige Trennung  des  Terpens  von  den  sauerstoffhaltigen  Bestandtheilen 
des  ätherischen  Oeles  anstrebt  und  die  so  erhaltenen  Destillate  der 
Untersuchung  unterwirft.  Zu  diesem  Zwecke  werden  10  cc  des  zu 
untersuchenden  Oeles  in  einem  geeigneten,  vom  Verfasser  beschriebenen 
Destillationsapparate  mittelst  Wasserdampfes  übergetrieben.  Als  Vorlagen 
dienen  Cy linder  von  10  cc  Inhalt,  die  in  Zehntel-Cubikcentimeter  getheilt 
sind;  sie  werden  gewechselt,  sobald  das  Destillat,  Oel  und  Wasser, 
lOcc  beträgt.     Die  Destillation  wird  in  der  Regel  so  lange  fortgesetzt, 


1)  Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  u.  Genussmittel  1898,  S.  49. 
«)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  80,  433. 
8)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  80,  481. 


204      Bericht :  Specielle  analytische  Methoden.    2.  Auf  Phannade  bezQgl. 

bis  die  übergegangene  Oelmenge  nur  noch  ein  Zehntel-Cubikcentimeter 
ausmacht.  Die  Untersuchung  der  einzelnen  Fractionen  erstreckt  sich 
zunächst  auf  das  Volumenverhältniss  von  Oel  zu  Wasser,  sowie  auf  die 
Löslichkeit  des  übergegangenen  Oelantheiles  in  90  procentigem  Alkohol.^) 
Weiterhin  hat  der  Verfasser  mit  den  einzelnen  Fractionen  einige  Farben- 
reactionen  angestellt  und  zu  diesem  Zwecke  das  von  Dragendorff*) 
empfohlene  Brom  Chloroform,  sowie  eine  Mischung  von  10^  Essigsäure- 
anhydrid und  5  Tropfen  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  die  der  Ver- 
fasser als  Essigsäurereagens  ^)  bezeichnet,  herangezogen. 

Bei  der  grossen  Ausdehnung  der  Arbeit  muss  ich  betreffs  der  Er- 
gebnisse der  ausführlich  beschriebenen  Versuche  mit  etwa  90  ver- 
schiedenen Oelen  auf  das  Original  verweisen. 

Der  Blausäuregehalt  von  Oleum  amygdalarum  aethereum  soll 
nach  einem  Vorschlage  von  F.  Dietze^)  nicht  weniger  als  1,5  ^  und 
nicht  mehr  als  2,0  %   betragen. 

Zur  Bestimmung  des  Cyanwasserstoffs  im  ätherischen  Bittermandelöl 
empfiehlt  Anton**)  folgende  Modification  der  Vielhab  er 'sehen  Methode. 

*2  g  ätherisches  Bittermandelöl  versetze  man  mit  10  g  breiförmigem 
Magnesiahydrat  und  10  g  Wasser  und  füge  einige  Tropfen  Kalium- 
chromatlösung  hinzu.  Hierauf  lasse  man  aus  einer  Bürette  so  lange 
Zehntelnormalsilberlösung  zuüiessen,  bis  die  bei  jedesmaligem  Zusätze 
entstehende  rothe  Färbung  von  Silberchromat  beim  Umrühren  nicht 
mehr  verschwindet.  Die  Anzahl  der  gebrauchten  Cubikcentimeter  Silber- 
lösung ergibt  mit  0,135  multiplicirt  den  Proccntgehalt  des  Oeles  an 
Cyanwasserstoff.  Es  sollen  mindestens  11,1  cc  und  höchstens  14,8  rc 
Silberlösung  verbraucht  werden.« 

Eine  Unterscheidung  von  Eisenalbuminat  und  Eisenpeptonat 
gründet  0.  Langkopf ^)  auf  das  Verhalten  beider  Verbindungen  gegen 

')  Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  in  Alkohol  wird,  da  häufig  nur  sehr  ge- 
ringe Oelmengen  zur  Verfügung  stehen,  am  zweckmässigsten  so  ausgeführt,  dass 
2  bis  10  Tropfen  des  Oelantheils  mittelst  eines  Tropfrohrs  in  ein  Beagensglas 
gebracht  werden,  und  aus  einem  anderen  Tropfrohr,  das  gleich  grosse  Tropfen 
gibt,  unter  Umschwenken  so  lange  Alkohol  zugefügt  wird,  bis  Lösung  eintritt. 

2)  Pharm.  Journ.  and  Trans.  II.  Ser.  Vol.  6;  das  Reagens  besteht  aus  einer 
Losung  von  1  Theil  Brom  in  20  Theilen  Chloroform. 

^)  Das  Essigsäurereagens  ist  nur  so  lange  brauchbar,  als  es  farblos  ist,  und 
empfiehlt  es  sich  deshalb,  das  Gemisch  öfter  frisch  herzustellen. 

^)  Zeitschrift  des  allgem.  ößterr.  Apotheker -Vereins  50,  942. 

^)  Ibidem.  «; 

«)  Phann.  Zeitschrift  f.  Russland  29,  364. 
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verdünnte  Salzsäure.  Vermischt  man  alkalisches,  neutrales  oder  schwach 
saures  £isenalhuminat  mit  einem  gleichen  Volumen  verdünnter  Salzsäure, 
so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  von  Eisenalbuminat ;  wird  diese 
Mischung  zum  Sieden  erhitzt,  so  geht  das  Eisen  unter  vollständiger 
Abscheidung  des  Albumins  in  Lösung. 

Eisenpeptonat  gibt  bei  gleicher  Behandlung  zunächst  ebenfalls  eine 
Ausscheidung  von  Eisenpeptonat,  welches  sich  indess  beim  Erhitzen, 
unter  Zersetzung  in  seine  Bestandtheile,  völlig  klar  löst.  Nach  dem 
Abscheiden  des  Eisens  durch  Ammoniak  kann  man  das  Pepton  im 
Filtrate  des  Eisenhydroxydniederschlages  leicht  nachweisen. 


V.  Atom-  und  Aequivalentgevrichte  der  Elemente. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Das  Atomgewicht  des  Gadmiums  hat,  wie  bereits  mitgetheilt, 
W.  L.  H  a  r  d  i  n  V  in  analoger  Weise  bestimmt  wie  das  des  Silbers  und 
Quecksilbers  ^).  Das  zu  den  Versuchen  dienende  Ausgangsmaterial  wurde 
durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  von  metallischem  Cadmium 
im  Wasserstoflfstrom  dargestellt. 

Eine  Verbrennungsröhre  wurde  zu  diesem  Zwecke  durch  Eindrücken 
der  Wandungen  an  zwei  Stellen  in  drei  Abtheilungen  getheilt^),  käufliches 
Cadmium  in  eine  an  dem  Ende  der  Röhre  beiindliche  Abtheilung  ge- 
bracht und  dieses  Ende  mit  einem  Wasserstoffentwickelungsapparat 
verbunden.  Nachdem  alle  Luft  durch  sorgfältig  gereinigten  und  ge- 
trockneten Wasserstoff  aus  dem  Apparat  verdrängt  war,  wurde  der  Theil 
der  Röhre,  in  welchem  sich  das  Metall  befand,  so  lange  in  einem  Ver- 
brennungsofen erhitzt,  bis  ungefähr  die  Hälfte  des  angewandten  Cadmiums 
in  die  mittlere  Abtheilung  der  Röhre  überdestillirt  war.  Nach  dem 
Erkalten  im  Wasserstoffstrom  wurde  diese  Portion  noch  zweimal  in  gleicher 
Weise  fractionirt  destillirt. 


1)  The  Journal  of  the  American  cheraical  Society  18,  990. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  67  und  140. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  651,  resp.  81,  730. 
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Mit  der  bei  der  letzten  Destillation  erhaltenen  Mittelfraction  wurden 
nach  erfolgter  spectroskopischer  Prüfung  auf  Reinheit  folgende  Versuche 
ausgeführt. 

1.  Elektrolyse  des  Cadmiumchlorids. 

Die  zur  Darstellung  des  Cadmiumchlorids  verwandte  Salzsäure, 
wurde  um  etwa  vorhandene  schweflige  Säure  zu  zerstören  mit  Chlor 
behandelt,  das  überschüssige  Chlor  wurde  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure entfernt,  die  Säure  hierauf  über  Chlorcalcium  destillirt  und  in 
reinem  Wasser  aufgefangen. 

In  dieser  Säure  wurde  das  gereinigte  Cadmium  gelöst.  Die  Lösung 
wurde  zur  Krystallisation  verdampft,  worauf  die  Cadmiumchloridkrystalle 
von  der  Mutterlauge  getrennt,  getrocknet  und  nun  im  Kohlensäurestrom 
fractionirt  sublimirt  wurden.  Hardin  benutzte  hierzu  eine  ebenso 
vorbereitete  Röhre,  wie  sie  zur  Reindarstellung  des  metallischen  Cad- 
miums  diente. 

Die  Mitte) fractionen  verwandte  er  zu  den  Untersuchungen.  Da  stets 
nur  kleine  Quantitäten  des  Materials  zur  Sublimation  angewandt  werden 
konnten,  so  sind  die  verschiedenen  Bestimmungen  mit  verschiedenen  Subli- 
mationen ausgeführt  worden. 

Zur  elektrolytischen  Abscheidung  wurde  die  abgewogene  Menge 
des  Cadmiumchlorids  in  der  zur  Elektrolyse  dienenden  Platinschale  in 
wenig  Wasser  gelöst,  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Cyankalium 
versetzt  und  die  Lösung  mit  Wasser  auf  200  cc  verdünnt. 

Die  zur  Zersetzung  verwandte  Stromstärke  betrug 

12  Stunden N.Dijj(,  =  0,l    Amp. 

4         * «       =0,15     « 

4         « *       =  0,30     « 

Nach  beendeter  Abscheidung  wurde  wie  früher  angegeben^)  ver- 
fahren und  die  Schale  (nach  öfterem  Ausspülen  mit  kochendem  Wasser)  ge- 
trocknet und  gewogen.  Die  Resultate  von  10  Versuchen  sind  nach- 
stehend aufgeführt.  Das  Atomgewicht  des  Chlors  wurde  zu  35,45  und 
das  specitische  Gewicht  des  Cadmiumchlorids  zu  3,3  angenommen. 


')  Vergl.  S.  67  des  laufenden  Jahrganges  dieser  Zeitschrift. 
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Angewandtes 

Abgeschiedenes 
Cadmium 

Atomgewicht 

No. 

Cadmiamchlorid 

des 

9 

9 

Cadmiums 

1 

0,43140 

0,26422 

112,054 

2 

0,49165 

0,30112 

112,052 

3 

0,71752 

0,43942 

112,028 

4 

0,72188 

0,44208 

112,021 

5 

0,77264 

0,47319 

1 12,036 

6 

0,81224 

0,49742 

112,023 

7 

0,90022 

0,55135 

112,041 

8 

1,02072 

0,62505 

112.002 

9 

1,26322 

0,77365 

112,041 

10 

2,52344 

0,93314 

112,078 

Mit 

f.pi-    ii9  0.qft 

Aus  der  Gesammtmenge  des  angewandten  Materials  und  des  daraus 
abgeschiedenen  Metalls  berechnet  sich  ein  Atomgewichtswerth  von  112,040. 


2.  Elektrolyse  des  Cadmiumbromids. 

Gereinigtes  metallisches  Cadmium  wurde  einige  Tage  mit  Brom- 
wasser, welches  aus  reinem  Brom  *)  dargestellt  war,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  behandelt,  die  erhaltene  Lösung  wurde  filtrirt  und  zur  Krystalli- 
sation  eingedampft.  Die  von  der  Mutterlauge  getrennten  und  vollständig 
getrockneten  Krystalle  von  Cadmiumbromid  wurden  in  einer  Verbrennungs- 
röhre im  trocknen  Kohlensäurestrom  vorsichtig  sublimirt,  die  mittlere 
Portion  wurde,  getrennt  von  den  ersten  und  letzten  Antheilen  der 
Operation,  aus  dem  Rohre  entfernt,  in  ein  Wägegläschen  gebracht  und 
im  Exsiccator  aufbewahrt. 

Zur  elektrolytischen  Abscheidung  des  Cadmiums  wurde  in  analoger 
Weise  verfahren  wie  bei  der  Elektrolyse  des  Cadmiumchlorids.  Für 
die  Berechnungen  wurde  das  Atomgewicht  des  Broms  zu  79,95  und  das 
specifische  Gewicht  des  Cadmiumbromids  zu  4,8  angenommen.  10  Ver- 
suche lieferten  nachstehende  Resultate: 


^)  Vergl.  S.  141  des  laufenden  Jahrganges  dieser  Zeitschrift. 
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Angewandtes 

Abgeschiedenes 
Cadmium 

Atomgewicht 

No. 

Cadmiumbromid 

des 

9 

9 

Cadmiums 

1 

0,57745 

0.23790 

112,031 

2 

0,76412 

0,31484 

112,052 

3 

0,91835 

0,37842 

112,067 

4 

1,01460 

0,41808 

112,068 

5 

1,15074 

'         0,47414 

112.053 

6 

1,24751 

0,51392 

112,019 

7 

1          1,25951 

0,51905 

112,087 

8 

1,51805 

0,62556 

112,076 

9 

1,63543 

0,67378 

112,034 

10 

2,15342 

0,88722 

112,041 

I  Mittel:     112,053 

Die  Summe  des  abgeschiedenen  Metalls  aus  der  Gesammtmenge 
des  angewandten  Cadmiumbromids  ergibt  einen  Werth  von  112,053. 

Die  Resultate  einer  dritten  Serie  von  Versuchen  zur  Ermittelung 
des  Atomgewichts  des  Cadmiums  durch  gleichzeitige  Elektrolyse  der 
Lösungen  von  Silber-  und  Cadmiumsalzen  und  unter  Zugrundlegung  des 
Faraday 'sehen  Gesetzes  lieferten  zu  niedrige  Werthe.  Betreffs  der 
Einzelheiten  die<?cr  Versuche  sei  auf  das  Original  verwiesen. 

Aus  den  Versuchsreihen  1  und  2  ergibt  sich  für  Cadmium  ein 
Mittelwerth  von  112,0455  und  aus  der  Gesammtmenge  des  angewandten 
Materials  und  des  daraus  abgeschiedenen  Metalls   die   Zahl  112,0465. 

Als  wahrscheinlichsten  Werth  für  das  Atomgewicht  des  Cadmiums 
gibt  Hardin  die  Zahl  112,046  an. 

Auf  die  Einzelheiten  der  vom  Verfasser  gegebenen  Zusammen- 
stellung über  die  von  früheren  Forschern  angewandten  Methoden  zur 
Ermittelung  des  Atomgewichts  des  Cadmiums  kann  hier  nur  hingewiesen 
werden,  um  so  mehr,  als  sich  in  dieser  Zeitschrift  *)  bereits  eine  Ueber- 
sicht  der  älteren  Arbeiten  findet.  Betreffs  neuerer  Untersuchungen  über 
das  Atomgewicht  des  Cadmiums  vergleiche  Morse  und  Jones,  Lorimer 
und  Smith,    und  Bu ebner.*) 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  734. 

2)  Diese  Zeitschrift  81,  730;  82,  127  und  36,  746. 
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Zur  Gehaltsbestimmnng  der  rauchenden  Schwefelsäure  und  des 

Schwefels&nreanhydrids. 

Von 

Htttteningenieur  R.  Rosenleoher. 

Zar  Gehaltsbestiromang  der  Schwefelsäure,  sowohl  der  niedrigeren 
Concentrationsstufen,  als  auch  der  sogenannten  rauchenden  Säuren  und 
des  Schwefelsäureanhjdrids,  bedient  man  sich  für  technische  Zwecke  wohl 
allgemein  maassanalytischer  Methoden,  indem  man  hierbei  alkalische 
Normallösungen  zur  Anwendung  bringt  und  nach  den  Angaben  der  be- 
kannten Lehrbflcher  über  Maassanalyse  verfährt. 

So  lange  es  sich  um  die  Untersuchung  von  Säuren  mit  einem  Ge- 
halt bis  zu  80  %  SO3  handelt,  bieten  sich  beim  Arbeiten  nach  den  dort 
angefahrten  Vorschriften  keine  Schwierigkeiten  und  können  diese  Proben 
in  kurzer  Zeit  auch  von  weniger  mit  maassanalytischen  Arbeiten  ver- 
trauten Personen  ausgeführt  werden.  Andere  Verhältnisse  treten  jedoch 
bei  der  Untersuchung  der  rauchenden  Säure,  des  Oleums,  oder  der 
wasserfreien  Schwefelsäure,  des  Anhydrids,  ein;  hier  beruht  die  Haupt- 
schwierigkeit nicht  in  der  richtigen  Handhabung  der  eigentlichen  maass- 
analytischen Operationen,  sondern  vielmehr  in  den  mit  der  Probesubstanz 
vorzunehmenden  Handlungen,  welche  zum  Vorbereiten  und  Abwägen  der 
Proben  nöthig  sind.  Eine  kleine  Unvorsichtigkeit,  ein  noch  so  kleiner, 
kaum  merkbarer  Verlust  macht  selbst  die  genaueste  Arbeit  bei  dem 
späteren  Titriren  hinfällig.  Das  Haupthindemiss  für  die  Entnahme 
einer  bestimmten  Substanzmenge  bildet  bei  diesen  Oleum-  und  Anhydrid- 
sorten einerseits  die  Eigenschaft,  schon  bei  massig  niedriger  Temperatur 
Krystalle  von  festem  Anhydrid  abzuscheiden,  so  dass  man  gezwungen 
ist,  die  Probe  erst  längere  Zeit  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur 
(30— 40^C.)    vor  der  Entnahme  der   eigentlichen  Probesubstanz  zu  er- 

Fres^nins,  Zeituchrift  f.  ftnalyt.  Chemie.    XXXVII.  Jahrgang.    4.  Ht^ft.         15 
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wärmen,  um  dieselben  wieder  zu  verflüssigen,^)  während  andererseits 
wieder  bei  der  erhöhten  Temperatur  doppelt  starke  Neigung  zur  Ver- 
dampfung des  absorbirten  Schwefeltrioxydes  eintritt. 

Das  Abmessen  mit  Pipetten  und  dergleichen  Messinstrumenten  ist 
natürlich  bei  diesen  hohen  Concentrationsgraden  völlig  unstatthaft,  ebenso 
ist  das  Abwägen  in  offenen  Gefässen  ausgeschlossen;  es  bleibt  somit 
nichts  übrig  als  das  Abwägen  in  ganz  oder  nahezu  ganz  geschlossenen, 
eigens  für  diese  Zwecke  construirten  Gefässen  vorzunehmen.  Aber  selbst 
dann,  wenn  man  diese  Schwierigkeit  glücklich  überwunden  hat,  stellen 
sich  einem  exacten  Arbeiten  neue  Hindernisse  entgegen,  die  sich  auf 
die  ausserordentlich  heftige  Erwärmung  gründen,  mit  welcher  die  zum 
Behufe  der  Titrirung  noth wendige  Auflösung  der  Säureproben  in  Wasser 
verbunden  ist. 

Um  die  angegebenen,  beim  Abwägen  und  beim  Ueberführen  in  die 
wässrige  Lösung  auftretenden  Schwierigkeiten  zu  überwinden,  sind  nun 
verschiedene  Constructionen  der  Abwägegefässe  und  Arbeitsweisen  an- 
gegeben worden,  über  welche  sich  Näheres  in  den  angeführten  Werken 
ttber  Maassanalyse,  speciell  aber  in  Lunge 's  Handbuch  der  Soda- 
Industrie  Bd.  I,  S.  795,  angegeben  findet. 

Ein  bedeutender  Schritt  zur  Verbesserung  der  Abwäge-  etc.  Me- 
thoden ist  jedenfalls  durch  die  von  Gl.  Wink  1er  angegebene  Hahn- 
röhre geschehen,  welche  in  seinem  Lehrbuche  über  Maassanalyse  ab- 
gebildet und  in  ihrer  Anwendung  beschrieben  ist.  Auch  die  von 
Lunge  angegebene  Kugelpipette ^)  ist  jedenfalls  eine  beachtenswerthe 
Verbesserung;  doch  müssen  beide  Autoren  noch  zur  Ueberführung  in 
die  wässrige  Lösung,  speciell  bei  den  höheren  und  höchst  concentrirten 
Sorten,  des  Oleums  und  Anhydrids,  sich  des  von  Gl.  Wink  1er  vor- 
geschlagenen Glaubersalzes  bedienen,  in  welches  man  die  abgewogene 
Probe  ausfliessen  lässt.  Durch  seinen  bedeutenden  Erystallwassergehalt 
bewirkt  dieses  Salz  eine  ganz  allmähliche,  ruhige  Verdünnung,  hat 
jedoch  andererseits  den  Nachtheil,  dass  es  bei  dem  Titriren  mit  Methyl- 
orange die  Endreaction  undeutlich  macht.  Jedenfalls  lässt  sich  aber 
auf  diese  Weise  und  unter  Benutzung  der  oben  angegebenen  Hahn-  und 


^)  Von  einer  nur  theilweisen  Verflüssigung  ist  jedenfalls  abzurathen,  da 
man  durchaus  keine  Gewuhr  dafür  hat.  dass  der  noch  übrige,  feste  Theil  genau 
dieselbe  Zusammensetzung  habe  wie  der  verflüssigte. 

*)  Siehe  die  oben  angeführte  Stelle. 
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Kugelpipetten  bei  Anwendung  der  nöthigen  Vorsicht  und  bei  ganz  lang- 
samem Ausfliessenlassen,  vorausgesetzt,  dass  die  Proben  nicht  schon 
während  des  Abwägens  in  den  Pipetten  theil weise  oder  ganz  erstarrt 
sind,  was  im  Winter  selbst  in  geheizten  Räumen  sehr  leicht  geschieht, 
ohne  Verlust  arbeiten,  wenn  es  nicht  gerade  auf  die  zur  Untersuchung 
zu  verwendende  Zeit  ankommt. 

Handelt  es  sich  jedoch  darum,  im  technischen  Betriebe  eine  grössere 
Anzahl  von  Untersuchungen  solcher  Oleum-  und  Anhydridproben  aus- 
zuführen, welche  man  der  Sicherheit  wegen  auch  gerne  noch  zweifach 
machen  möchte,  so  ist  mit  den  oben  angeführten  Arbeitsweisen  nicht 
mehr  auszukommen;  jedenfalls  können  auch  unter  Anwendung  jener 
Apparate  und  Methoden  solche  Proben  nicht  von  einem  mit  maass- 
analytischen oder  überhaupt  feineren  chemischen  Arbeiten  weniger  ver- 
trauten Personale  ausgeführt  werden. 

Aus  diesen  Gründen  hat  man  auf  der  Schwefelsäurefabrik  der  König- 
lichen Muldner  Hütte  bei  Freiberg  eine  abgeänderte  Art  der  Ueberführung 
in  die  wässrige  Lösung  zur  Anwendung  gebracht,  die  sich  seit  längerer 
Zeit  als  zuverlässig  erwiesen  hat.  Ein  Verlust  an  Probesubstanz  ist 
dabei  nicht  leicht  möglich,  auch  ist  die  für  die  Probe  nöthige  Zeit 
wesentlich  verringert,  die  Probe  selbst  aber  derart  vereinfacht,  dass 
keine  besonderen  kostspieligen  und  zerbrechlichen  Gefässe  nöthig  sind 
und  auch  weniger  Geübte  dieselbe  ohne  Einfluss  auf  die  Genauigkeit 
des  Resultates  ausführen  können. 

Zur  Abwägung  bedient  man  sich  auf  der  genannten  Fabrik  der  in 
Figur  10  auf  Seite  212  skizzirten,  kleinen  Kugelröhrchen,  von  welchen  man 
innerhalb  einer  Stunde  eine  grosse  Anzahl  aus  einer  5 — 6  mm  weiten, 
leicht  schmelzbaren  Glasröhre  von  der  üblichen  Länge  über  der  Ge- 
bläselampe  herstellen  kann.  Man  erhitzt  zu  diesem  Zwecke  eine  Glas- 
röhre von  den  angegebenen  Dimensionen  mit  einer  möglichst  spitzen, 
nicht  zu  grossen  Flamme  so  nahe  dem  Ende  bei  a,  dass  man  dieses 
noch  mit  den  Fingern  halten  kann.  Sobald  das  Glas  erweicht  ist, 
zieht  man  es  zu  einer  capillaren  Röhre  von  etwa  5  — 6  cm  Länge  aus, 
lässt  erkalten  und  erhitzt  von  Neuem  etwa  ^j^  cm  von  dem  Beginn  des 
dickeren  Theiles  entfernt  bei  b,  zieht  jetzt  wieder  auf  circa  12 — 13cw 
zur  capillaren  Röhre  aus,  lässt  erkalten  und  schneidet  mit  der  Feile  in 
der  Mitte  ab.  Man  erhält  eine  Kugelröhre  von  der  Form  f.  Diese 
schmilzt  man  nun  an  einem  Ende  zu,  erhitzt  den  dickeren  Mitteltheil, 
bläst  ihn  zu   einer  gleichmässigen,    möglichst  dünnwandigen  Kugel  von 

15* 
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etwa  8 — 10  mm  Durchmesser  auf  und  biegt  die  beiden  capillaren 
Schenkel,  so  lange  das  Glas  noch  weich  ist,  unter  einem  Winkel  von 
etwa  135—140^  gegen  einander.  In  gleicherweise  verfährt  man  mit 
dem  übrigen  Theil  der  ursprQnglichen  Glasröhre. 

Fig.  10. 
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Behufs  Abwägung  schneidet  man  nun  den  einen  Schenkel  auf  4 
bis  5  rm,  den  andern  auf  6  cm  Länge  ab  und  schmilzt  das  Ende  der 
Capillaren,  im  Falle  diese  nicht  fein  genug  ausgefallen  sein  sollten,  über 
einer  kleinen  Spiritusflamme  auf  etwa  ^/^ — ^/g  mm  lichte  Weite  zu.  Die 
Grösse  dieser  Oeffnung  hängt  mit  dem  Anhydridgehalt  der  zu  unter- 
suchenden Probe  zusammen,  je  höher  dieser,  um  so  kleiner  muss  die 
Oeffnung  im  Durchmesser  sein,  doch  genügt  selbst  bei  reinem  Anhydrid 
eine  Weite  von  etwa  ^l^mm. 

Man  füllt  nun  die  so  vorbereiteten  Kugelröhrchen  mit  der  zu 
untersuchenden  Probe,  indem  man  über  den  kurzen  Schenkel  einen 
ebenfalls  capillaren  Gummischlauch  schiebt  und  an  diesem  ganz  schwach 
saugt.  Der  Sicherheit  halber  kann  man  auch  noch  nach  Gl.  Winkler 's 
Vorschlag  einen  Reagircylinder  dazwischen  schalten,  in  welchen  man 
etwas  krystallisirte  Soda  füllt.     Man  taucht  nun  den  längeren  Schenkel 
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durch  den  Flaschenhals  in  die  betreffende,  vollständig  flüssige  und  vor- 
her gut  umgeschüttelte  Probe  ein  und  setzt  das  Saugen  so  lange  fort, 
bis  das  Oleum  oder  Anhydrid  in  die  Kugel  zu  steigen  beginnt  und 
die  über  demselben  lagernden,  schweren,  weissen  Anhydriddämpfe  noch 
nicht  in  den  kurzen  Schenkel  eintreten;^)  man  hat  auf  diese  Weise 
durchaus  keinen  Verlust  zu  befürchten.  Alsdann  hebt  man  das  Kugel- 
röhrchen  aus  der  Flüssigkeit,  wendet  die  beiden  Schenkel  nach  oben 
und  klopft  mit  dem  Ballen  derjenigen  Hand,  mit  welcher  man  das 
Röhrchen  hält,  einige  Mal  ganz  gelinde  auf  die  Tischplatte.  Dadurch 
fiiesst  das  Oleum  zum  grössten  Theile  aus  dem  längeren  Schenkel  in 
die  Kugel.  Man  reinigt  nun  mittelst  kleiner,  mehrfach  zusammengelegter 
Stückchen  Filtrirpapier  diesen  von  dem  äusserlich  anhaftenden  Oleum 
aufs  Gründlichste,  fasst  alsdann  mit  einem  ebenfalls  mehrfach  zusammen- 
gelegten Stückchen. Filtrirpapier  diesen  Sehenkel  mit  zwei  Fingern  fest 
an,  entfernt  den  bis  dahin  noch  über  dem  kürzeren  Schenkel  befind- 
lich gewesenen  capillaren  Gummischlauch  und  reinigt  auch  diesen 
Theil  in  gleicher  Weise.  Der  ganze,  in  der  Beschreibung  etwas 
umständliche  Vorgang  ist  in  ein  bis  zwei  Minuten  leicht  auszuführen. 
Die  gefüllten  Kugelröhrchen  legt  man  nun  der  Reihe 
nach  quer  über  eine  Pappschachtel^),  deren  Längswände  p.     ^^ 

mit  einer  entsprechenden  Anzahl  nummerirter  Aus- 
schnitte versehen  sind,  in  denen  die  Röhrchen  völlig 
sicher  liegen.  Zur  Abwägung  kann  man  nun  nach 
L  u  n  g  e  's  Vorschlag  sich  eines  auf  der  Wagschale 
stehenden  Tiegels  bedienen,  über  welchen  man  die 
Röhrchen  einzeln  legt,  oder  aber  man  bringt  gleich 
—  und  das  ist  das  Beste,  wenn  täglich  viele  Proben 
zu  machen  sind  —  aus  nicht  zu  schwachem  Messing- 
draht zwischen  den  Bügeln  der  Wagschale  ein  leichtes 
Gestell  an,  etwa  in  der  in  nebenstehender  Figur  1 1  gc- 

^)  Man  könnte  dies  auch  nur  allein  durch  Eintauchen  bewerkstelligen, 
oder  umgekehrt  wie  oben  stehend  angegeben  verfahren,  indem  man  die  die  Probe 
enthaltende  Flasche  mit  einem  nicht  zu  dicken  Gummistöpsel  verschliesst, 
welcher  mit  zwei  Bohrungen  versehen  ist.  Durch  die  eine  Bohrung  führt  man 
alsdann  den  langen  Schenkel  des  Kugelröhrchens  ein,  während  man  durch  die 
andere  mittelst  einer  rechtwinkelig  gebogenen  Glasröhre  und  eines  Stückes  Gummi- 
schlauch durch  Einblasen  einen  Druck  auf  das  in  der  Flasche  befindliche  Oleum 
ausübt  und  so  dieses  in  das  Kugelröhrchen  hineintreibt. 

*)  Von  etwa  10  rm  Länge,  Qcm  Breite  und  3  cm  Tiefe. 
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gebenen  Anordnung,  in  welches  die  Röhrchen  mit  der  Pincette  oder 
mittelst  eines  mehrfach  zusammengelegten  Stückchens  Filtrirpapier  gelegt 
werden  und  in  dem  sie  während  des  Abwägens  ruhig  und  sicher  liegen. 
Das  Gewicht  des  Drahtgestelles  gleicht  man  ein  für  alle  Mal  durch  ein 
Taragewicht  auf  der  anderen  Schale  aus. 

Die  oben  angegebene  Weite  der  capillarcn  Theile  der  Kugelröhrchen 
gentigt  völlig  um  während  der  Zeit  der  Vorbereitung  und  des  Ab- 
wägens, selbst  bei  reinen  Anhydridproben,  eine  Wasseranziehung  oder 
Verdunstung  der  Probesubstanz  zu  vermeiden.  Natürlich  dürfen  die 
Röhrchen  weder  vor  noch  nach  dem  Wägen  direct  mit  den  Fingern 
angegriffen  werden,  weil  durch  die  dadurch  bewirkte  rasche  Erwärmung 
uad  Ausdehnung  der  eingeschlossenen  Dämpfe  und  der  I.uft  jene  aus 
dem  Röhrchen  heraustreten  und  so  einen  Verlust  verursachen  könnten, 
was  bei  Beachtung  der  vorstehend  angegebenen  Arbeitsweise  nie  ein- 
treten wird.  Die  abgewogene  Oleumprobe  mijg  auch  während  des  Ab- 
wiegens ganz  oder  theilweise  in  dem  Kugelröhrchen  erstarren,  was  in 
der  kälteren  Jahreszeit  leicht  vorkommt,  dies  berührt  die  Genauigkeit 
des  Resultates  in  keiner  Weise. 

Nachdem  man  die  Röhrchen  der  Reihe  nach  abgewogen  und  sie 
wieder  in  die  entsprechenden  Ausschnitte  gelegt  hat,  beginnt  die  üeber- 
führung  ihres  Inhalts  in  eine  wässrige  Lösung.  Dies  wurde  früher 
auf  folgende  Weise  bewerkstelligt: 

Man  gab  in  ein  enges,  hohes  Becherglas  einige  Cubikcentimeter 
destillirtcs  Wasser,  in  welches  man  das  Kugelröhrchen  mit  dem  längeren 
Schenkel  hineinstellte,  indem  man  den  kürzeren  Schenkel  mit  dem  Finger, 
wie  bei  dem  Arbeiten  mit  einer  Pipette,  verschlossen  hielt.  Zu  diesem 
Zwecke  mussten  natürlich  die  capillaren  Schenkel  des  Kugelröhrchens 
eine  grössere  Länge  besitzen,  wodurch  sie  sehr  leicht  zerbrechlich  wurden 
und  auch  beim  Wägen  grosse  Neigung  zum  Umkippen  zeigten,  da  die 
Schenkel  bedeutend  schwerer  waren  als  die  Kugel.  Nachdem  das 
R(')hrclien  in  das  Wasser  gestellt  war,  wurde  durch  Lüften  des  Fingers 
dem  Oleum  ein  allmähliches  Ausfliessen  gestattet,  indem  man  schliess- 
lich durch  Anbauchen  oder  Besprengen  mit  heissem  W'asser  mittelst 
der  Spritzflasche,  das  heisst  durch  Erwärmen  der  eingeschlossenen  Luft 
und  die  daraus  folgende  Ausdehnung  derselben,  den  Rest  von  Oleum 
aus  dem  Röhrchen  trieb.  Bei  hochprocentigen  Oleumsorten,  die  leicht  fest 
werden,  nahm  man  auch  etwas  heisses  Wasser  in  das  Becherglas.  Nach 
vollständig  erfolgtem  Ausfliessen  des  Inhaltes  wurde  dann  das  Röhrchen 
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mit  einem  feinen  Strahl  destillirten  Wassers,  den  mau  mit  der  Spritz- 
flasche in  die  Oeffnung  des  kurzen  Schenkels  einführte,  so  lange  aus- 
gewaschen, bis  die  Dämpfe  sich  in  der  Kugel  condensirt  hatten  und 
dieselbe  völlig  klar  geworden  war. 

Dieses  ganz  allmähliche  Ausfliessenlassen  musste  mit  der  grössten 
Vorsicht  geschehen  und  nahm  bei  höhergrädigen  Oleumsorten  eine  be- 
trächtliche Zeit  in  Anspruch ;  auch  kam  es  vor,  dass  trotz  aller  Vorsicht 
bei  dem  Zusammentreffen  von  Oleum  und  Wasser  unter  Detonation  kleine 
Mengen  von  Anhydriddämpfen  entwichen,  oder  dass  bei  zu  früh  unter- 
brochenem Anhauchen  oder  Besprengen  mit  heissem  Wasser,  in  Folge 
der  eintretenden  Abkühlung  und  Zusammenziehung  der  Luft  im  Innern 
des  Röhrchens,  das  Wasser  aus  dem  Decherglase  in  das  Kugelröhrchen 
plötzlich  zurückschlug  und  durch  die  alsdann  erfolgende,  heftige  Erhitzung 
den  Rest  des  Inhaltes  mit  Gewalt  herausschleuderte,  wobei  reichliche 
Mengen  von  Anhydriddämpfen  verloren  gingen. 

Jetzt  verfährt  man  nach  meinen  Angaben  folgendermaassen : 

Man  benöthigt  zur  Ueberführung  der  Oleum-,  respective  Anhydrid- 
proben in  die  wässrige  Lösung  eine  Anzahl  Glasflaschen  (das  heisst  für 
jede  Probe  eine)  aus  möglichst  farblosem  Glase  mit  gut  eingeschliffenem 
Olasstopfen  einer  Höhe  von  etwa  15  cm  und  einem  Durchmesser  von 
6 — 7  cm,  entsprechend  einem  Inhalt  von  250 — 300  cc.  In  diese 
Flaschen  füllt  man  etwa  20 — 30  cc  destillirtes  Wasser  von  der  gerade 
herrschenden  Zimmertemperatur  und  etwa  10  Tropfen  Indicatorlösung 
—  ich  bevorzuge  Paranitrophenol,  1  :  1000  — .  Nachdem  man  die  gleich- 
falls mit  Nummern  vei^sehenen  Flaschen  entsprechend,  der  Anzahl  der 
zu  untersuchenden  Proben  in  jener  Weise  vorbereitet  hat,  fasst  man 
die  Kugelröhrchen  wieder  mit  einem  Stückchen  mehrfach  zusammenge- 
legten Filtrirpapiers  an  dem  kurzen  Schenkel,  und  zwar  an  dessen 
änsserstem  Ende,  mit  der  rechten  Hand,  während  man  mit  der  linken 
eine  jener  Flasclien  nahezu  wagrecht  hält  und  führt  das  Kugelröhrchen 
durch  den  Flaschenhals  ein,  indem  man  es  dabei  bis  zum  letzten  Augen- 
blicke noch  so  hält,  dass  das  Oleum  nicht  ausfliessen  kann.  Ist  das 
Kugelröhrchen  ganz  in  die  Flasche  eingeführt,  so  lässt  man  es  los, 
setzt  behende  den  bereit  gestellten  Glasstöpsel  wieder  auf  und  neigt  die 
Flasche  so  weit,  dass  der  Glasstöpsel  von  dem  flüssigen  Inhalte  benetzt 
und  dadurch  ein  sicherer,  dichter  Abschluss  erzielt  wird. 

Während  dieser  ganzen  Zeit  bleibt  das  Röhrchen  in  der  Flasche 
in  nahezu  wagrechter  Lage,  so  dass  ein  Ausfliessen  seines  Inhaltes  nur 
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in  den  seltensten  Fällen  stattfindet,  was  man  auch  daraas  ersehen  kann^ 
dass  der  Indicator  seine  Farbe  unverändert  beibehält.^) 

Nachdem  man  den  gut  eingesetzten  Glasstopfen  wie  angegeben  be- 
netzt hat,  fasst  man  die  Flasche  mit  beiden  Händen  am  Boden  und 
am  Halse,  hält  mit  der  rechten  Hand  zugleich  den  Glasstopfen  fest 
angedrückt,  damit  er  nicht  lose  werden  kann,  und  bringt  durch  einige 
kurze,  ruckweise  Schüttelbewegungen  die  Kugel  des  Röhrchens  zur 
gänzlichen  oder  theilweisen  Zertrümmerung.  Im  Augenblicke  wo  dies 
geschieht,  verschwindet  die  Farbe  des  Indicators  und  die  Flasche  erfüllt 
sich  mit  weissen  Nebeln.  Ist  die  kleine  Kugel  nicht  ganz  zerbrochen^ 
so  dass  sich  die  beiden  Schenkel  des  Kugelröhrchens  noch  in  ihrer  ur- 
sprünglichen, gegenseitigen  Lage  befinden,  so  schüttelt  mau  noch  einige 
Male  in  gleicher  Weise  wie  oben  angegeben,  bis  auch  der  letzte  Zu- 
sammenhang zerstört  ist  und  das  Röhrchen  in  zwei  Theilen  auf  den 
Boden  der  Flasche  fällt.  Nachdem  dies  geschehen,  richtet  man  die 
Flasche  wieder  in  ihre  verticale  Stellung  auf  und  schüttelt  mit  Unter- 
brechung noch  einige  Zeit  gelinde,  bis  alle  weissen  Dämpfe  von  dem 
Wasser  aufgenommen  sind  und  die  Lult  in  der  Flasche  völlig  klar  und 
durchsichtig  geworden  ist.  Dann  lüftet  man  den  Stopfen,  spritzt  ihn 
vorsichtig  mit  der  Spritzfiasche  in  die  Flasche  hinein  ab  und  spült  auch 
den  Flaschenhals  etwas  mit  destillirtem  Wasser  nach. 

Man  nimmt  nun  einen  nicht  zu  schwachen,  an  den  Enden  etwas 
abgerundeten  Glasstab  und  zerdrückt  die  auf  dem  Boden  der  Flasche 
liegenden,  capillaren  Theile  des  Kugelröhrchens,  was  sich  leicht  be- 
werkstelligen lässt,  nimmt  den  Glasstab  heraus,  spritzt  ihn  in  die 
Flasche  ab  und  kann  nun  zum  Titriren  schreiten. 

Das  Zertrümmern  der  capillaren  Theile  mittelst  des  Glasstabes  ist 
zwar  nicht  unumgänglich  nöthig,  weil  das  beim  Titriren  erforderliche 
Schütteln  und  Schwenken  deren  Inhalt  auch  mit  der  Titerfiüssigkeit  in 
Berührung  bringt,  doch  erfolgt  die  Titrirung  schneller  und  man  ist 
sicher,  dass  keine  Theile  der  Probesubstanz  sich  der  Einwirkung  der 
Titerflüssigkeit  entziehen  können. 

Das  Titriren  durch  den  Flaschenhals  geht  ohne  jede  Schwierigkeit 
und  die  enge  Oeffnung  bietet  auch  gegen  Verspritzen  der  zu  titrirenden 
Lösung  bedeutenden  Schutz. 

1)  Es  ist  somit  auch  hier  ein  Entweichen  von  Anhydriddämpfen  in  dem 
kurzen  Zeiträume,  welcher  zwischen  dem  Loslassen  des  Kugelröhrchens  und  dem 
Aufsetzen  des  Glasstöpsels  vergeht,  wie  eine  grosse  Anzahl  von  Proben  ergeben 
haben,  nicht  zu  befürchten. 
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Die  Differenzen  in  den  nach  dieser  Weise  ausgeführten  Proben  be- 
wegen sich  bei  einigermaassen  sorgfältigem  Arbeiten  innerhalb  weniger 
Hundertstel  Procente  und  betragen  selbst  bei  sehr  schnellem  Arbeiten 
und  bei  geringerer  Sorgfalt  selten  mehr  als  0,15  ^. 

Muldenhtttten,  den  15.  November  1897. 


Bestimmung  der  Pbosphorsäare  durch  Titration. 

(Mittheilung  aus  der  landwirthschaftlichen  Vorsucbsstatioti  Marburg.) 

Von 

Dr.  A.  Hebebrand,  I.  Assistent. 

Von  den  bislang  veröffentlichten  Verfahren  zur  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  durch  Titration  hat  sich  anscheinend  noch  keines  bei 
uns  eingebürgert.  Die  darauf  bezüglichen  Veröffentlichungen  haben  so 
wenig  Beachtung  gefunden,  dass  sie  bei  den  seit  mehreren  Jahren  ge« 
pflogenen  eingehenden  Verhandlungen  des  Verbandes  deutscher  Versuchs- 
stationen, über  die  Bestimmung  der  Phosphorsäurc  in  Düngemitteln 
nicht  erwähnt  und  bei  den  gemeinschaftlichen  Untersuchungen  nicht 
mit  inbegriffen  wurden.  Der  Grund  zu  diesem  ablehnenden  Verhalten 
mag  theils  auf  die  den  titrimetrischen  Methoden  anhaftenden  Ungenauig- 
keiten  zurückzuführen,  theils  in  der  Umständlichkeit  und  nicht  all- 
gemeinen Anwendbarkeit  der  Verfahren  zu  suchen  sein. 

Gelegentlich  der  Prüfung  der  Methode  von  Böttcher,  welche 
durch  Umgehung  der  Molybdänfällung  einen  wesentlichen  Fortschritt  in 
der  Bestimmung  der  citratlöslichen  Phosphorsäure  bedeutet,  versuchte 
ich  auch,  das  nach  den  verschiedenen  Methoden  erhaltene  Ammonium- 
Magnesiumphosphat  titrimetrisch  zu  bestimmen. 

Zu  diesem  Behufe  musste  zunächst  ein  Mittel  gefunden  werden^ 
das  dem  Niederschlage  und  dem  Filter  anhaftende  freie  Ammoniak  zu 
entfernen.  Auswaschen  mit  Salzlösungen  führte  nicht  zum  Ziele,  indem 
die  Filtrate  in  allen  Fällen  starke  Reaction  auf  Phosphorsäure  ergaben. 
Als  sehr  geeignet  dagegen  erwiesen  sich  Methyl-  und  Aethylalkohol^ 
welche  das  Ammoniak  schnell  verdrängen  und  dabei  nur  eine  sehr  ge- 
ringe Spur  Phosporsäure  aufnehmen. 

In  dem  vom  überschüssigen  Ammoniak  befreiten  .Ammonium -Mag- 
nesiumphosphat versuchte  ich  anfangs  die  Phosphorsäure  durch  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Natronlauge  und  Titration  des  in  ^/^  Normal- 
Salzsäure   aufgefangenen  Ammoniaks   zu  bestimmen.     Die  Versuche   er- 
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gaben  einige  Male  gute,  meist  aber  bedeutend  zu  hohe  Resultate.  Ich 
vermuthe,  dass  eine  Beimischung  vou  Diammonium-Magnesiumphosphat, 
(NH4)^MgP2  0j;,  die  Ursache  dieses  Misserfolges  war. 

Die  Bildung  dieses  Salzes  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Neu- 
bauer ^)  die  Hauptfeh lerciuelle  bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung 
der  Phosphorsäure.  Die  Prüfung  des  mit  Alkohol  ausgewaschenen  Am- 
monium-Magnesiumphosphats auf  den  Ammoniakgehalt  durch  Destillation 
dürfte  demnach  zur  Controle  der  Reinheit  des  Doppelsalzes  sehr  ge- 
eignet sein  und  Fingerzeige  geben  zur  Auswahl  der  geeignetsten  Ver- 
hältnisse bei  dessen  Fällung  ^).  Da  die  Destillation  nicht  zum  Ziele 
führte,  so  versuchte  ich  das  mit  Alkohol  ausgewaschene  Ammonium- 
Magnesiumphosphat  direct  zu  titriren. 

Als  Lösungsmittel  verwendete  ich  ^/g  Normal  -  Salzsäure,  als  Indi- 
cator  anfangs  Cochenilletinctur  und  Lackmoid,  später  Carminsäurc 
(Aciduni  carminicum  Merck).  Die  Farbe  der  Lösungen  der  letzteren 
in  Mineralsäuren  ist  leicht  gelbbraun  und  geht  beim  geringsten  Ueber- 
schuss  von  Alkali  in  Violett  über.  Bei  Anwendung  von  Phosphorsäure 
enthaltenden  Lösungen  ist  der  Farbenumschlag  weniger  scharf,  ein  ge- 
übtes Auge  vermag  den  Uebergang  von  Gelbbraun  in  Violett  aber 
leicht  zu  erkennen.  Derselbe  tritt  bei  reinen  Phosphorsäure  -  Lösungen 
«in,  wenn  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  ist.  In  diesem 
Falle  entsprechen  also  zwei  Molecüle  Natron  einem  Molecül  P^  O5,  während 
bei  der  Titration  von  salzsauren  Lösungen  des  Ammonium-Magnesium- 
phosphats vier  Molecüle  Natron  einem  Molecül  P2O5  äquivalent  sind. 

Ueber  die  Anwendung  der  reinen  Carminsäurelösung  habe  ich  in 
der  einschlägigen  Litteratur  nichts  gefunden,  dagegen  ist  Cochenille 
bereits  vor  längerer  Zeit  Rothholz-  oder  Carmintinctur  von  Stolba^) 
und  Cochenille  oder  auch  Methylorange  von  Schlick  um  und  Joly*) 
zur  Titration  der  Phosphorsäure  benutzt  worden.  Stolba  hat  auch 
zuerst  den  Alkohol  als  ein  geeignetes  Mittel  zum  Auswaschen  des 
Ammonium-Magnesiumphosphats  erkannt.  Die  Methode  dieses  Forschers, 
die  Phosphorsäure  titrimetrisch  zu  bestimmen,  zeigt  mit  der  von  mir 
ohne    Kenntniss    der   im    Jahre    1877    erschienenen    Arbeit   Stolba 's 


1)  Diese    Zeitschrift  84,   362  (1894).    Referat  nach    der    Dissertation    von 
Neubauer. 

*)  Darauf  bezügliche  A^'crsuche  sind  im  Gange. 

3)  Diese  Zeitschrift  16,  100  (1877)  Ref.  nach  Sitzungsber.  d.  k.  böhmischen 
Oesellschaft  d.  Wissenschaften  1876,  H.  5. 

4)  Vergl.  Salzer,  diese  Zeitschrift  1893.  82,  535. 
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ausgearbeiteten  im  wesentlichen  Uebereinstimmung.    Segalle  ^)  prüfte  die 

Verwendbarkeit  der  Cocbenilletinctur  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure, 

konnte  aber   weder  unter  einander   noch    mit    der  gewichtsanalytischen 

Bestimmung  harmonirende   Zahlen   erhalten.     Meine   Versuche   mit    aus 

ganzer   Cochenille    durch  Ausziehen    mit   Alkohol   erhaltener   Tinctur 

ergaben  befriedigende  Resultate.     Bedeutend  bessere  Ergebnisse  wurden 

aber  mit  Carminsäurelösung  erzielt.     Die  letztere  stellte   ich  her  durch 

Lösen  von  0,5  g  reinster  Carminsäure  in  100  cc  Alkohol. 

Versuche   mit   reiner   verdünnter   Phosphorsäure   ergaben    folgende 

Resultate : 

Gefundene  Pg  Og-Menge 

in  5  cc. 

Gewichtsanalytisch 0,1110/7 

Titrimetrisch  (direct  mit  ^/g  Normal-Natron) : 
Verbrauchte  Anzahl 
cc  V5  Normal- Lauge. 

1.  7,75 

2.  7,75 

3.  7,70 

4.  7,70 

5.  7,70 

6.  7,70 

Titrimetrisch  nach  vorangegangener  P'ällung  als  Ammonium-Mag- 
nesiumphosphat. Der  ausgewaschene  Niederschlag  wurde  in  20  cc 
V5- Normal -Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  ^'^  -  Normal  -  Natron 
zurücktitrirt,  wobei  bei  3  Versuchen  je  4,6  cc  der  letzteren  verbraucht 
wurden. 

1-   15,4  I 

2.  15,4  Ix-  ^^-^-  (=0,0071)     .     .     .     =0,1093(; 

3.  15,4  I        4.5.1000 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Düngemitteln  verfährt  man 
nach  der  Titrirmethode  zweckmässig  wie  folgt: 

Den  nach  den  bekannten  Methoden  erhaltenen  Niederschlag  sammelt 
man  auf  einem  gewöhnlichen  Filter,  bei  welcher  Operation  es  nicht 
nöthig  ist,  den  an  der  Wandung  des  Becherglases  fest  anhaftenden  Theil 
des  Doppelsalzes  auf  das  Filter  zu  bringen.  Darauf  spült  man  mit 
2^/2procentigem  Ammoniak  genügend  nach  und  setzt  den  Trichter  auf  einen 
Messcylinder  oder  auf  sonst  ein  beliebiges   mit  einer  Marke  versehenes 

1)  Diese  Zeitschrift  84,  33  (1895). 


i><2:l!iSoo(=«'«^^^)  •  •  •  ='-''''^ 


'><  ^5-^00^=^'^^^^^     •     •     •     =''^'^"'^ 
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Gefäss  ^).  Nachdem  man  Becherglas  and  Filter  dann  mit  etwa  30  cc 
Alkohol  (von  96  ^)  nachgewaschen  bat,  nimmt  man  das  Filter  aus  dem 
Trichter  und  spült  mit  Httlfe  der  Spritzflasche  das  noch  alkoholfeuchte 
Doppelsalz  in  das  Becherglas  zuiück,  was  leicht  und  verlustlos  vor 
statten  geht.  Auf  Zusatz  eines  kleinen  Ueberschusses  von  ^/g  Normal- 
Salzsäure  löst  sich  der  Niederschlag  schnell  auf.  Man  gibt  nun  5  bis 
10  Tropfen  der  alkoholischen  Carminsäurelösung  hinzu  und  tröpfelt  zu 
der  lichten  gelbbraunen  Lösung  so  lange  ^/g  Normal-Natronlauge,  bis  die 
violette  Farbe  eben  eintritt.  Bei  einiger  üebung  ist  dieser  Punkt  leicht 
zu  treffen.  Man  titrirt  am  besten  in  einem  sehr  hellen  Räume  und 
unter  Verwendung  von  weissem  Glanzpapier  als  Unterlage.  Es  ist 
zweckmässig,  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  während  des  Zutröpfelns  der 
Natronlauge  fortwährend  scharf  im  Auge  zu  behalten,  um  den  Umschlag 
der  Farbe  besser  wahrnehmen  zu  können. 

Die  Anzahl  der  zurücktitrirten  Cubikcentimeter  Lauge  zieht  man 
von  der  angewandten  Menge  Säure  ab  und  multiplicirt  die  Differenz 
bei  Anwendung  von  1  g  Substanz  mit  0,71. 

Nachstehend  lasse  ich  eine  Anzahl  von  Beleganalysen  folgen,  welche 
mit  verschiedenem  Material  ausgeführt  wurden. 

1.    Bestimmung    der    Gesamm t-Phosphorsäur e    in 

Thomasmehlen. 


1 

Gewichtsanal  jtisch: 

Titrime 

trisch: 

No. 

Das  Aufschliessen  geschah  mit 

Das  Aufschliessen  geschah  mit 

Schwefelsäure 

Salzsäure 

Salzsäure 

Schwefelsäure 

.1 
1605        21,04  o/o  P2O5 

_ 

"""^ 

21,020/oP2  05 

1609   '     17,50  „     „ 

— 

17,64  „     „ 

1619   !i     12,83  „     „ 

12,80  0/0  PgOs 

12,71  0/0  P4O5 

12,71  „     ,. 

1620        11.99  „     „ 

11,70  „     „ 

11,78  „     .. 

11,86  „     „ 

1621 

15,14  ..     „ 

15,19  .,      „ 

— 

1633 

1 

20,92  „     „ 

t 

20,98  „     „ 

1657   j 

!| 

j  17,28  „     „ 
l  17,22  .,     „ 

1 

l 

17,18  „     „ 

1658   ' 

1 

1  16,90  „     „ 
16,93  „     „ 

i 



16,90  „     ,. 

1659 

[  16,19  „     „ 
16,26  „     „ 

1 

1 
1 

16,26  „     „ 

1)  Vorzüglich    eignen    sich    zu    diesem    Zwecke    vierkantige    Flaschen,    an 
welchen  man  mit  Lackstift  die  gewünschte  Marke  anbringt. 
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2.  Bestimmung  dercitratlöslicben  Phosphorsäure 

in  Thomasmehlen. 


No. 

Gewichtsanalytiscb 

nach  der                  nach  der 
Citratraetbode       Molybdänmethode 
von  Böttcher:      von  Wagner: 

Titrimetrisch 

nach 

vorangegangener 

Fällung  nach 

Böttcher 

1591 

12,08  o/o  Pj  O5 

^^^^ 

11,93  0/0  P2O5 

1594 

14,44  ,,       „ 

14,13  ,.     „ 

1607 

16,19  „     „ 

— 

16,05  „     „ 

1608 

15,85  „      „ 

— 

15,76  „      „ 

1660 

— 

12,80  0/0  PüOs 

12,64  „      „ 

1683 

10,50  „     „ 

10,56  „     „ 

i      10,44  „     „ 

1684 

i 
i 

t 

13,95  „     „ 
14,08  „     „ 

14,02  „     „ 
14,08  „     „ 

i      14,01  „     „ 

1 

3.   Bestimmung   der   wasserlöslichen   Phos- 
phorsäure in  Superphosphaten. 


No. 


II 


Gewichts  analytisch 

nach  der 

Citratmethode 


Titrimetrisch 

nach  vorangegangener 

Fällung 

als  NH4MgP04 


1569 
1577 

1707 


1731 


17,02  0/0  P2O5 
9,95  „ 


9,23  „ 


»» 


>> 


*^f  **^     f«  »» 


17,11  7oP«05 
10,08  „ 

9.18  „ 

9,18  „ 

9,83  „ 

9,83  ,, 

9,87  „ 


»» 
»» 

»» 


4.    Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Knochenmehl. 


No. 


1728  1^-  ^^'""^ 
2.       „ 


Gewichts  analytisch 

nach  der 

Citratmethode 


Titriraetri  seh 

nach  vorangegangener 

Fällung 

als  NH4MgP04 


28,08  0/0  P2  O5 
27,87  „     „ 


27,90  0/0  P2O5 
27,90  „     „ 
27,90  „      „ 
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Die  Mehrzahl  der  vorstehend  wiedergegebenen  gewichts- 
analytischen Bestimmungen  wurde  von  den  Herren  Dr.  See  liger 
und  Dr.  Simmich  ausgeführt.  Zu  den  Titrationen  benutzte  ich  die- 
selben Lösungen  der  Phosphate,  welche  auch  das  Material  zur  gewichts- 
analytischen Bestimmung  geliefert  hatten. 

Die  Vorzüge  der  Titrirmethode  liegen  auf  der  Hand.  In  erster 
Linie  eignet  sicli  diese  Methode  für  Laboratorien,  welche  eine  Gas- 
leitung nicht  besitzen,  und  in  denen  das  Glühen  der  Niederschläge  mit 
Hülfe  von  Spiritusbrennern  eine  zeitraubende  Arbeit  ist.  Mit  der  Aus- 
übung der  Titrirmethode  ist  demnach  eine  bedeutende  Erspamiss  an 
Zeit,  Heizmaterial  und  Platin  verbunden.  Es  fallen  ferner  die  theuren 
»quantitativen  Filter«  weg,  da  gewöhnliches  Filtrirpapier  ausreicht, 
welcher  Umstand  bei  Laboratorien,  welche  nicht  mit  G  o  o  c  h  -  Tiegeln 
arbeiten,  immerhin  in  Betracht  kommt. 

Die  Titration  bietet  aber  noch  in  anderer  Beziehung  Vortheile. 
Die  Aufschliessung  der  Thomasmehle  geschieht  jetzt  wohl  meist  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  während  die  Anwendung  der  früher  viel 
benutzten  Salzsäure  verpönt  ist.  Bei  Ausübung  der  titrimetrischen  Me- 
thode ist  es  gleichgültig,  wie  die  Aufschliessung  der  Phosphate  vor  sich 
gegangen  ist.  Man  könnte  also  in  diesem  Falle  der  viel  bequemeren 
Anwendung  der  Salzsäure  wieder  den  Vorzug  geben. 

Was  die  Genauigkeit  der  Resultate  anbetrifft,  so  fallen  bei  der 
titrimetrischen  Methode  alle  jene  Fehler  fort,  welche  bei  der  gewichts- 
analytischen durch  die  dem  Ammonium-Magnesiumphosphat  anhaftenden 
Salze  bedingt  werden.  Nach  Neubauer^)  ist,  wie  schon  erwähnt, 
eine  Hauptfehlerquelle  bei  der  gewichtsanalytischen  Methode  die  Bildung 
von  Diammonium-Magnesiumphosphat,  welches  beim  Glühen  schliesslich 
in  Metaphosphat  und  Phosphorpentoxyd  übergeht,  welches  sich  ver- 
flüchtigt. Wenn  die  hierdurch  entstehenden  Verluste,  nach  seiner  Zeit 
von  mir  ausgeführten  Versuchen,  auch  nicht  so  bedeutend  sind,  wie 
Neubauer  angibt,  so  ist  in  der  Bildung  des  erwähnten  Salzes  doch 
immerhin  eine  Fehlerquelle  gegeben.  Bei  der  Titration  ist  aber  die 
Gegenwart  von  Diammonium-Magnesiumphosphat  ohne  Einfluss  auf 
das  Resultat,  da  es  in  diesem  Falle  einerlei  ist,  welches  dreibasische 
Salz  vorliegt. 

1)  A.  a.  0. 
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Die  angefühi*teu  Vorzüge  der  titrimetrischen  Methode  lassen  es 
wttnschenswerth  erscheinen,  dass  dieselbe  von  den  Faebgenossen  einer 
Prüfung  unterzogen  werde.  Wäre  der  Farbenübergang  bei  der  Titration 
ein  sehr  scharfer,  dann  würde  die  Methode  sich  wohl  schnell  einbürgern. 
Meines  Erachtens  aber  ist  der  Uebergang  für  ein  gutes  Auge,  sowie  für 
den  Geübten  scharf  genug,  um  genaue  Resultate  zu  erzielen;  eventuell 
kann  man  auch  2  ^  an  Stelle  von  1  g  Substanz  zur  Fällung  bringen, 
um  den  Fehler  zu  verkleinern. 

Die  Methode  scheint  mir  besonders  für  die  Laboratorien  von  Dünger- 
fabriken und  Versuchsstationen,  in  welchen  täglich  eine  grössere  An- 
zahl von  Phosphorsäure-Bestimmungen  auszuführen  ist,  empfehlenswerth 
zu  sein. 

Für  freundliche  Mittheilungen  über  die  bei  etwaiger  Anwendung 
der  Titrirmethode  erhaltenen  Resultate  würde  ich  den  Fach  genossen 
sehr  dankbar  sein. 

Mittheilnngen  ans  dem  chemisclien  Laboratorium 

Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Bemerkungeu  zu  einigen  Yeröffentlicbnngen  über  die  Analyse 

der  Süssweine. 

Von 

W.  Fresenius. 

Die  Beschlüsse,  welche  die  freie  Vereinigung  bayerischer  Vertreter  der 
angewandten  Chemie  auf  ihrer  16.  Versammlung  in  Landshut  ^)  gefasst 
hat,  dürften  einen  gewissen  Abschluss  der  Süss  wein  frage,  sowohl  in  Be- 
zug auf  die  Untersuchungsmethoden,  als  auch  hinsichtlich  der  Beur- 
theilungsnormen,  herbeigeführt  haben,  in  dem  Sinne,  in  welchem  ich  in 
meinen  Beiträgen  zur  Kenntniss  der  Süd-  und  Süssweine^)  auf  S.  144 
eine  Klärung  dieser  Frage  als  wünschenswerth  bezeichnet  habe. 

Unter  diesen  Umständen  wirkte  es  befremdend,  dass  unmittelbar 
nach  dem  Bekanntwerden  dieser  Vereinbarungen  eine  Abhandlung  von 
Ed.  von  Räumer^),  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der  Süssweinanalyse, 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87,  199. 
^  Diese  Zeitschrift  86,  102. 

*)  Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  etc. 
1898,  S.  49. 
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veröffentlicht  wurde,  welche  bei  den  mit  den  Verhältnissen  weniger 
Vertrauten  den  Eindruck  hervorzurafen  geeignet  ist,  dass  dieses  Gebiet 
vollkommen  im  Argen  liege  und  selbst  hinsichtlich  der  einfachsten 
Grundlagen  desselben  noch  so  gut  wie  nichts  feststehe. 

Diese  Darlegungen  sind  also,  wenn  ihnen  nicht  widersprochen  wird, 
geeignet,  eine  vollkommen  unrichtige  Auffassung  zu  verbreiten  und  die 
sachliche  Würdigung  der  Ergebnisse  in  Frage  zu  stellen,  welche  durch 
die  planmässige  Bearbeitung  des  Gebietes  durch  die  Commission  der 
freien  Vereinigung  bayerischer  Vertreter  der  angewandten  Chemie  erzielt 
wurden. 

Dies  veranlasst  mich,  die  Abhandlung  in  Nachstehendem  etwas 
specieller  zu  besprechen. 

Der  Autor  beginnt  mit  folgenden  Worten: 

»Die  Süssweinanalyse  ist  wie  die  Beurtheilung  der  Süssweine  ein 
besonderes  Schmerzenskind  des  Nahrungsmittelchemikers,  wegen  des 
ständigen  Wechsels  in  ihren  Einzelheiten.  Bald  wird  der  Extract  direct 
bald  indirect  bestimmt,  bald  wird  diese  bald  jene  Extracttabelle  in 
Vorschlag  gebracht.  Diese  Anleitung  berechnet  den  Zucker  als  Dextrose, 
jene  als  Invertzucker  und  schliesslich  wird  Dextrose  und  Lävulose  ge- 
sondert bestimmt.  Wer  alle  diese  Wandlungen  mit  durchgemacht  hat, 
dürfte  sehnlichst  eine  einheitliche  Analysenmethode  wünschen.  Noch 
besser  wäre  es  allerdings,  wenn  die  Liberalität  der  Beurtheilung  der 
Süssweine  sich  noch  um  einen  Mikromillimeter  nach  links  verschieben 
würde,  so  dass  eine  Untersuchung  auf  Arsen  und  andere  stark  wirkende 
Gifte  für  genügend  erachtet  und  somit  die  Untersuchung  wie  die  Be- 
urtheilung vereinfacht  würde.« 

Dieser  scheinbar  vernichtenden  Kritik  des  augenblicklichen  Standes 
der  Dinge  gegenüber  möchte  ich  darauf  hinweisen,  dass  man  mit  dem- 
selben Rechte  sich  in  Pezug  auf  fast  alle  Nahrungs-  oder  Genussmitte], 
über  deren  Untersuchung  mehrfach  gearbeitet  worden  ist,  genau  eben  so 
abfällig  äussern  könnte.  Denn  es  hat,  um  nur  einige  Beispiele  zu 
nennen,  bei  Milch,  Butter,  Schweineschmalz,  Fleischextract  etc.  inner- 
halb des  gleichen  Zeitraumes,  auf  den  sich  die  Aeusserungen  von 
Raum  er  ^s  beziehen,  mindestens  ein  eben  so  grosser  Wechsel  der 
Untersuchungsmethoden  und  Beurtheilungsnormcn  stattgefunden. 

Ein  derartiger  Wechsel  ist  nun  aber  keineswegs  ein  Zeichen  für 
eine  herrschende  Verwirrung,  sondern  beweist  nur,  dass  auf  dem  be- 
treffenden Gebiete  gearbeitet  wird  und  dass  Fortschritte  gemacht  werden. 
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Wenn  im  Uebrigen  schon  im  Jahre  1886  gelegentlich  des  Lis ti- 
schen Vortrags  über  Süssweine  —  von  welchem  an  überhaupt  erst  von 
einer  Sttssweinanalyse  im  heutigen  Sinne  gesprochen  werden  kann  —  alle, 
welche  zu  dieser  Frage  das,  Wort  ergriffen,  einstimmig  der  Ansicht 
waren,  dass  die  Extractbestimmung  auf  indirectem  Wege  den  Yorzng 
verdiene,  und  wenn,  so  viel  mir  bekannt  ist,  seit  jener  Zeit  von  keiner 
Seite  vorgeschlagen  wurde,  die  directe  Methode  anzunehmen,  so  kann 
<ioch  hinsichtlich  dieses  Punktes  nicht  von  einem  steten  Wechsel  ge- 
sprochen werden.  Und  ähnlich  liegt  es  bei  der  Zuckerbestimmung. 
Es  sind  deswegen  die  Eingangsworte  des  Autors  durchaus  nicht  zu- 
treffend. 

Sie  sind  aber  auch  in  Bezug  auf  den  dringenden  Wunsch  nach 
einer  einheitlichen  Untersuchungsmethode  ganz  unverständlich,  wenn  man 
sich  vergegenwärtigt,  dass  im  Jahre  1896  die  amtliche  Anweisung  zur 
Untersuchung  des  Weines  erlassen  worden  ist,  und  dass  in  Landshut 
über  die  bei  den  Süssweinen  speciell  zu  berücksichtigenden  Punkte 
nähere  Vereinbarungen  getroffen  worden  sind,  die  eigentlich  nur  in 
einem  Punkte  eine  Abweichung  von  der  amtlichen  Anweisung  zeigen. 

Wenn  solche  amtliche  Vorschriften  und  Vereinbarungen  nicht  ge- 
nügen, dann  würde  allerdings  nur  noch  »die  Verschiebung  um  einen 
Mikromillimeter  nach  links«  übrig  bleiben. 

Bei  dem  experimentellen  Theil  seiner  Arbeit,  zu  dem  ich  mich 
Jetzt  wende,  hat  von  Raumer  den  an  und  für  sich  ja  entschieden 
lobenswerthen  Versuch  gemacht,  sich  hinsichtlich  der  wesentlichen 
Punkte  der  Süssweinanalyse  auf  Grund  der  eigenen  Erfahrung  ein  Ur- 
theil  zu  bilden. 

Er  hat  aber  dabei  die  bisherigen  Arbeiten  theilweise  etwas  zu 
wenig  berücksichtigt  und  sich  deshalb  mehrfach  bemüht,  Fragen  zu 
entscheiden,  hinsichtlich  deren  bereits  völlige  Klarheit  herrscht. 

So  hat  sich  der  Autor  zunächst  auch  seinerseits  von  der  Unzuläng- 
lichkeit der  directen  Extractbestimmungsmethode  tiberzeugt  und  somit 
die  allgemeine  Erfahrung  durchaus  bestätigt. 

Die  von  dem  Verfasser  gegebene  Erklärung,  warum  die  directe 
Methode  unrichtige  Werthe  liefert,  indem  er  annimmt  die  Fehler  seien 
im  Wesentlichen  auf  Glycerinverluste  beim  Eindampfen  stark  verdünnten 
Weines  zurückzuführen,  kann  ich  jedoch  nicht  für  zutreffend  ansehen,  denn 
einerseits  steht  die  Annahme,  dass  beim  Eindampfen  verdünnter  Glycerin- 
lösungen  nennens werthe  Glycerinverluste  einträten,  im  Widerspruch  mit 

Freaeniaa,  Zeitichrifl  f.  analyt.  Chemie.    XXXVII.  Jahrgang'.    4.  Heft.         Iß 
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den  Beobachtungen  Hehner's^)  and  andererseits  haben  Halenke 
und  Möslinger  bei  der  Publication  ihrer  Mostextracttabelle  darauf 
hingewiesen,  dass  ein  Eindampfen  des  Mostes  (der  doch  frei  von  Glycerin 
ist)  bei  höherer  Temperatur  ganz  ausgeschlossen  sei,  weil  eine  mit 
Substanzverlust  (namentlich  Lävulosezerstörung)  verbundene  Röstung  ein- 
träte.2) 

von  Raumer  stellte  femer  Versuche  darüber  an,  ob  sich  das 
zuckerfreie  Extract  durch  Vergährung  unter  Zusatz  von  Hefe  bestimmen  lasse. 
Er  erhielt  dabei  ganz  unrichtige  Werthe,  theils  in  Folge  des  von  ihm 
vorausgesehenen  Umstandes,  dass  sich  bei  der  Gährung  mehr  Glycerin 
bildete,  theils  natürlich  auch  deshalb,  weil  bei  der  Gährung  Extractiv- 
stoffe  zur  Ernährung  der  Hefe  verbraucht  werden.  Wenn  viel  Hefe 
angewandt  wird,  können  umgekehrt  von  dem  Wein  Hefebestandtheile 
gelöst  werden.  Auch  aus  diesen  Gründen  muss  man  mit  dem  Autor 
tibereinstimmen,  dass  der  Weg,  das  zuckerfreie  Extract  durch  Vergährung 
zu  ermitteln,  völlig  ungangbar  ist. 

Hinsichtlich  der  Phosphorsäurebestimmung  hat  von  Raumer  eine 
Reihe  vergleichender  Versuche  angestellt  über  die  Methode  von  F. 
Glaser  und  K.  Mühle'),  die  directe  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in 
der  Asche,  und  über  die  Bestimmung  nach  der  Vergährung  des  Zuckers. 
Leider  hat  der  Verfasser  aber  die  letztere  Methode,  welche  ich  seiner- 
zeit vorgeschlagen,  *)  und  die  Barth  neuerdings  empfohlen  hat,  ^) 
in  einer  Weise  zur  Anwendung  gebracht,  die  er  selbst  als  nicht  ein- 
wandfrei bezeichnet.  Während  bisher  stets  diese  Methode  so  ange- 
wandt wurde,  dass  man  den  entgeisteten  Wein  mit  einer  Spur  Hefe 
versetzte  und  dann  nach  Vergährung  der  Haupt  menge  des  Zuckers  die 
ganze  Flüssigkeit  inclusive  der  gebildeten  Hefe  eindampfte  (jetzt  ganz 
allgemein  unter  Zusatz  von  Soda  und  Salpeter)  und  veraschte,  versetzt 
von  Raumer  mit  einem  Ueberschuss  von  Hefe,  bringt  nach  der  Gährung 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  523.  Der  von  dem  Autor  angezogene,  seiner 
Zeit  von  Kays  er  gemachte  Vorschlag,  das  Glycerin  zu  corrigiren,  ist  längst 
ganz  allgemein  verlassen. 

^)  Biese  Thatsache  bat  auch  Barth  in  seinem  Landshuter  Referat  noch- 
mals hervorgehoben.  (Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  4,  289.) 

8)  Vergleiche  auch  diese  Zeitschrift  87,  188. 

*)  Diese  Zeitschrift  28,  67.  Diese  Arbeit  hat  der  Verfasser  jedenfalla 
nicht  eingesehen,  ehe  er  seine  A'^ersuche  ausführte. 

5)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  4,  289. 
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auf  ein  bestimmtes  Volumen,  filtrirt,  dampft  einen  aliquoten  Theil  ein  und 
verascht.  In  der  Asche  bestimmt  er  die  Phosphorsäure.  Da  man  so  unrichtige 
Resultate  erhalten  muss,  können  die  von  Raumer 'sehen  Werthe  natür- 
lich nicht  zur  Beurtheilung  der  Yergährungsmethode  herangezogen 
werden.  Ich  will  aber  doch  die  Meinung  von  Raumer 's  nicht  un- 
widersprochen lassen,  dass  die  Vergährung  mit  einer  Spur  Hefe  sich 
wochenlang  hinziehe.  Bei  den  hunderten  von  Bestimmungen,  die  im 
hiesigen  Laboratorium  nach  dieser  Methode  ausgeführt  wurden,  haben 
wir  immer  nach  Zusatz  einer  stecknadelkopfgrossen  Menge  Hefe  nur 
etwa  3  Tage  gähren  lassen. 

Im  Uebrigen  kann  man  natürlich  auch  ohne  Vergährung  direct  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  eindampfen  und  veraschen,  man  erhält 
dabei  auch  richtige  Werthe.  Wer  aber  einmal  beide  Methoden  neben 
einander  durchgeführt  hat,  der  wird  wohl  nicht  im  Zweifel  darüber  sein, 
dass  bei  einem  einigermaassen  stark  zuckerhaltigen  Wein  die  Yergährungs- 
methode bei  weitem  bequemer  ist. 

Nach  der  ganzen  Art  der  Darstellung  scheint  es  übrigens,  als  seien 
die  »direct  in  der  Asche  ausgeführten«  von  Raum  er 'sehen  Be- 
stimmungen auch  nicht  in  der  durch  Veraschen  unter  Zusatz  von  Soda 
und  Salpeter  erhaltenen  Masse,  sondern  unter  Anwendung  der  ohne 
Zusatz  hergestellten  Asche  durchgeführt  worden. 

Solche  Bestimmungen  können  unter  Umständen  ja  richtig  werden, 
es  liegt  aber  nach  den  Erfahrungen  von  mir,  Barth  und  vielen  Anderen 
stets  die  Gefahr  nahe,  dass  Verluste  eintreten. 

Wenn  nun  die  vergleichenden  Bestimmungen  von  Raumer 's  hin- 
sichtlich dieser  und  der  Methode  von  Glaser  und  Mühle  bei  letzterer 
stets  geringere  Werthe  ergaben,  so  ist,  selbst  wenn  die  >  direct  in  der 
Asche«  erhaltenen  Zahlen  nicht  zu  niedrig  sind,  die  Methode  von  Glaser 
und  Mühle  danach  als  zur  Süssweinanalyse  nicht  geeignet  anzusehen ^), 
denn  im  Gegensatz  zu  von  Raumer  kann  ich  einen  durchschnittlichen 
Fehler  von  3 — 6  mg  in  100  cc  bei  der  Phosphorsäurebestimmung  nicht 
als  belanglos  ansehen.^) 

Fasst  man  die  Mittheilungen  des  Autors  zusammen,  so  lässt  sich 
daraus  wohl  entnehmen    wie    hinsichtlich   einiger  Punkte  der  Süsswein- 


1)  Ich  kann  auf  Grund  eines  im  hiesigen  Laboratorium  gemachten  Ver- 
suches nicht  zu  einem  so  ungünstigen  Urtheil  gelangen,  doch  ist  meine  Erfahrung 
über  die  Methode  noch  keine  hinreichende. 

«)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  87,  189. 

16* 
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anaiyse  nicht  verfahren  werden  darf,  sie  haben  aber  nicht  in  einem 
einzigen  Punkte  dargethau,  dass  etwa  die  nunmehr  vereinbarte  Unter- 
suchungsmethode unzureichend  ist. 


Wenn  ich  im  Anschluss  an  die  von  Räume  rasche  Abhandlung  nun 
noch  auf  zwei  andere  Veröffentlichungen  hier  kurz  eingehe,  so  geschieht 
dies  nur,  weil  ich  in  meinen  Beiträgen  zur  Kenntniss  der  Süd-  und  Süssweine 
ausgesprochen  habe,^)  es  sei  erwünscht,  wenn  gelegentlich  der  Regelung 
der  Süssweinfrage  auch  die  Vorschläge  dieser  beiden  Abhandlungen  be- 
sprochen würden  und  weil  dies  bei  der  Gommissionsberathung  schliesslich 
doch  unthunlich  war.  Es  sind  dies  die  Arbeiten  von  Eis n er  und 
Pinette. 

Die  Eisner 'sehe  Abhandlung^)  behandelt  zunächst  die  Unter- 
suchung von  Süssweinen,  speciell  im  Hinblick  auf  die  Ausführung 
solcher  Analysen  in  Apotheken.  Die  Veröffentlichung  liegt  vor  dem 
Erlass  der  amtlichen  Anweisung  zur  Wein  Untersuchung,  so  dass  schon 
auf  Grund  der  letzteren  eine  Anzahl  abweichender  Vorschläge  Eisner 's 
als  unzulässig  erscheint.  Ich  möchte  aber  trotzdem  principiell  hervor- 
heben, dass  es  gerade  bei  der  Süssweinanalyse  durchaus  fehlerhaft  ist, 
sich  abgekürzter  oder  annähernder  Methoden  zu  bedienen,  denn  mit 
ungefähren  Zahlen  lässt  sich  bei  der  Beurtheilung  überhaupt 
nichts  anfangen. 

Hinsichtlich  der  einzelnen  Vorschläge  bemerke  ich  Folgendes: 

Zur  Extractbestimmung  ermittelt  Eisner  das  specifische  Gewicht 
des  entgeisteten  Weines,  indem  er  den  Alkoholdestillationsrückstand  auf 
das  ursprüngliche  Volumen  auffüllt.  Ich  rathe  dies  nur  als  Controle 
auszuführen  und  den  definitiven  Werth  aus  dem  specifischen  Gewicht 
des  Weines  und  dem  des  Destillates  zu  berechnen,  wie  es  auch  die 
amtliche  Anweisung  vorschreibt.^) 

Dass  an  Stelle  der  von  Eisner  empfohlenen  B  rix 'sehen  Rohr- 
zuckertabelle die  Halenke-Möslinger 'sehe  treten  muss,  ergibt  sich 
aus  den  Landshuter  Beschlüssen,  respective  dem  Barth 'sehen  Referat.*) 

1)  Diese  Zeitschrift  86,  144. 

2)  Pharm.  Centralhalle  86,  324. 

3)  Vergl.  zur  Begründung  diese  Zeitschrift  86,  116. 

4)  Forschnn^sberichte  über  Lebensmittel  etc.  4,  282;  vergl.  diese  Zeit- 
schrift 37,  199. 
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Ebenso  kann  icb  auf  diese  eben  citirte  Stelle  verweisen,  wenn  ich 
dem  Aassprache  Eisner *s,  dass  eine  GlycerinbesümmTing  ohne  jeden 
Werth  sei,  aafs  Entschiedenste  widerspreche.  Gerade  bei  den  Ungar- 
iveinen,  die  doch  E Isner  offenbar  in  erster  Linie  in's  Auge  fasst,  ist 
die  Glycerinbestimmung  von  wesentlicher  Bedeutung.^) 

Die  von  dem  Verfasser  vorgesehene  Titration  der  Säure  unter  Be- 
nutzung von  Phenolphtaleln  wird  sich  bei  irgend  dunkel  gefärbten 
Weinen  nicht  durchführen  lassen,  so  dass  allgemein  die  Tüpfel- 
metbode  mit  neutralem  Lackmuspapier,  respective  Azolitminpapier,  an- 
zuwenden ist. 

Zu  den  Bemerkungen  Eis  n  er 's  über  die  Zuckerbestimmung  sei 
ausser  dem  selbstverständlichen  Hinweis,  dass  die  Berechnung  nunmehr 
als  Invertzucker  auszuführen  ist,  nur  hervorgehoben,  dass  eine  Unge- 
nauigkeit  von  einem  Procent  völlig  unzulässig  ist. 

Die  indirecte,  oder  wie  Eisner  sagt,  negative  Zuckerbestimmung 
durch  Vergährung,  wobei  der  Zucker  aus  der  Differenz  des  Extractes 
vor  und  nach  der  Gähmng  ermittelt  wird,  muss  zu  so  falschen  Werthen 
führen,  dass  sie  als  völlig  werthlos  zu  bezeichnen  ist.  Man  kommt  weit 
einfacher  zu  einem  mindestens  eben  so  annähernden  Werthe,  wenn  man 
vom  Gesammtextract  eine  constante  Zahl  für  zuckerfreies  Extract  (etwa 
Sg  pro  100  cc)  abzieht.  Doch  verwahre  ich  mich  ausdrücklich 
dagegen,  etwa  dies  als  eine  brauchbare  Methode   empfehlen  zu  wollen. 

Die  Aschenbestimmung  ohne  Ausziehen  mit  Wasser,  wie  sie  der 
Verfasser  empfiehlt,  hat  schon  bei  gewöhnlichen  Weinen,  in  viel  höherem 
Maasse  aber  bei  Süssweinen,  ihre  erheblichen  Bedenken.  Namentlich 
dann  aber,  wenn  man  in  der  Asche  direct  die  Phosphorsäure  bestimmen 
will,  ist  diese  Arbeitsweise  ganz  zu  verwerfen. 

Dass  ich  trotzdem  auch  bei  einer  anderen  Art  des  Veraschens  eine 
abgekürzte  Phosphorsäurebestimmung,  speciell  die  Titrirung  mit  Uran- 
lösung ^  nicht  für  empfehlenswerth  halte,  braucht  nach  dem  oben  (S.  227) 
Ausgeführten  kaum  betont  zu  werden.  Ebenso  bezieht  sich  das  oben 
über  die  Vergährung  vor  der  Phosphorsäurebestimmung  Gesagte  auch 
auf  die  Ausführungen  Eisners,  welcher  offenbar  gleichfalls  der  Meinung 
ist,  dass  man  erhebliche  Hefemengen  zusetzen  müsse. 


1)  Vergl.  hierzu  auch  diese  Zeitschrift  28,  69. 

2)  Auch  von  Kaumer  wendet  sich  in  der  oben  besprochenen  Arbeit  mit 
Becht  gegen  die  Titration  der  Phosphorsäure. 
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In  seinen  Ausführungen  über  die  Beurtheilung  der  Süss- 
weine wendet  sich  Eisner  namentlich  gegen  die  Forderung  eines  hohen 
Gehaltes  an  zuckerfreiem  Extract. 

Von  den  angeführten  Argumenten  ist  das  gegen  jede  derartige 
Grenzzahl  immer  anwendbare,  dass  auch  die  Erreichung  der  Grenze 
kein  Beweis  für  die  Reinheit  des  Weines  sei,  zweifellos  richtig,  nur 
ist  es  in  allen  den  Fällen,  in  welchen  die  Grenzwerthe  nicht  erreicht 
werden,  ganz  belanglos. 

Wenn  weiter  speciell  hervorgehoben  wird,  dass  in  ganz  reinen, 
süssen  Ungarweiuen  die  geforderten  Grenzwerthe  im  zuckerfreien  Extract 
nicht  erreicht  würden,  und  Eisner  sich  dabei  auf  die  Analysen  von 
Frey  SS  bezieht,  so  muss  ich  dem  gegenüber  darauf  hinweisen,  dass 
diese  Analysen  aus  einer  Zeit  stammen,  in  welcher  man  noch  keine 
exacten  Extract-  und  Zuckerbestimmuugen  im  heutigen  Sinne  ausführen 
konnte.  ^) 

Im  Uebrigen  darf  man  bei  der  ganzen  Angelegenheit,  zum  Beispiel 
auch  bei  der  Beurtheilung  der  angeführten  Liebermann 'sehen  Ana- 
lysen nie  vergessen,  dass  sich  die  Grenzwerthe  normaler  Weise  auf  Weine 
mit  20  56  Zucker  beziehen  ^),  und  man  bei  der  Forderung  eines  be- 
stimmten Restes  an  zuckerfreiem  Extract  die  Concentration  mit  be- 
rücksichtigen muss. 

Schliesslich  ist  auch  darauf  kein  Gewicht  zu  legen,  dass  Eisner 
anführt,  nur  etwa  4  %  der  im  Handel  befindlichen  Ungarsüssweine  ge- 
nügten dieser  Anforderung  und  bei  den  dafür  angelegten  Preisen  könne  auch 
nichts  anderes  erwartet  werden,  denn  aus  dem  Schlusssatz  der  Abhandlung 
geht  hervor,  dass  E 1  s  n  e  r  selbst  annimmt,  die  grosse  Mehrheit  solcher  Weine 
sei  mit  Hülfe  eines  Zuckerzusatzes  hergestellt.  Die  in  Landshut  auf- 
gestellten Beurtheilungsnormen  stellen  nun  ja  keineswegs  die  gezuckerten 
Ungarweine  (eine  entsprechende  Bezeichnung  vorausgesetzt)  als  zu 
beanstandende,  sondern  nur  als  von  den  concentrirten  ver- 
schiedene hin,  so  dass  in  dieser  Beziehung  der  Gegensatz  Eisner 's 
nunmehr  nicht  mehr  begründet  erscheint. 

Die  Abhandlung  von  Pinette^)  ist  schon  vor  meinem  Aschaffen- 
burger  Vortrage*)   geschrieben,    sie   enthält  hinsichtlich    der  Methode 

M  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  114. 

2)  FurschungsberichtetiberLebensmittel  etc.  1,451.  Diese  Zeitschrift  86, 113. 
Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1897,  S.  295. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  4:^3. 

4)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  449. 
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der  Ausfflhrung  der  Bestimmungen  nichts,  sondern  nur  Vorschläge  zu 
Bcurtheilongsnormen  auf  Grund  einer  Reihe  von  Analysen. 

Die  Tendenz  des  Verfassers,  möglichst  einheitliche  Nonnen  zu 
schaffen,  musste  ihn  zu  verhältnissmässig  niedrigen  Werthen  führen, 
sie  ist  dem  in  Landshut  angenommenen  Grundsatz  der  möglichst  in- 
diyiüualisirenden  Beurtheilung  gerade  entgegengesetzt  und  es  konnten 
demgemäss  die  Pinette\schen  Normen  bei  den  neuen  Vereinbarungen 
nicht  berücksichtigt  werden.  Es  hat  unter  diesen  Umständen  keinen 
Zweck,  auf  die  Einzelheiten  der  Vorschläge  einzugehen,  gegen  welche 
im  Uebrigen  die  gleichen  Einwände  zu  erheben  wären  wie  gegen  die 
Vorschläge  des  Vereins  der  Schweizer  analytischen  Chemiker.^) 

Hinsichtlich  der  von  Pinette  mitgetheilten  Analysen  ist  zu  be- 
dauern, dass  die  Zucker-  und  Gesammtextractgehalte  nicht  mitgetheilt 
sind,  so  dass  man  sich  von  dem  Gesammtcharakter  der  Weine  kein 
Bild  machen  kann. 

Aus  vorstehenden  Darlegungen  ergeben  sich  die  Gründe,  weshalb 
die  beiden  zuletzt  besprochenen  Arbeiten  auf  die  der  Landshuter  Ver- 
sammlung vorgelegten  Beschlüsse  der  Gommission  einen  bestimmenden 
Einfluss  nicht  ausüben  konnten. 


Die  chemische  Znsammensetzung  des  Champagners. 

Von 

Dr.  L.  Ortlnhut. 

Bei  Gelegenheit  einer  Besprechung  meiner  vor  Kurzem  erschienenen 
»Chemie  des  Weines«  äussert  P.  Kuli  seh  2)  Ansichten  über  die  che- 
mische Zusammensetzung  des  Champagners,  die  von  den  meinigen  wesent- 
lich abweichen.  Ich  hatte  in  der  eben  genannten  Schrift  die  folgende 
Charakteristik  gegeben : 

»Die  Champagner  aus  renommirten  Fabriken  stellen  sich  durch 
die  sorgfältige  Auswahl  des  Traubenmaterials,  aus  dem  sie  hergestellt 
werden,  und  durch  die  peinliche  Kellerbehandlung  durchweg  als  Quali- 


1}  Vergl.   diese  Zeitschrift  86,   U6  (1897)  und   Forscbungsberichte   über 
Lebensmittel  etc.  1897,  S.  293. 

«)  Mittheilungen  über  Weinbau  und  Kellerwirthschaft  9,  11  (1897). 
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tätsweine  dar.  Sie  tragen  jedoch  in  rein  chemischer  Beziehung^ 
durchaus  nicht  den  Charakter  von  solchen.  Die  chemische  Analyse  des 
Champagners  gibt,  abgesehen  vom  Zuckergehalt,  in  mancher  Beziehung 
das  Bild  eines  durch  Gallisiren  übermässig  gestreckten  Weines.  Der 
Alkoholgehalt  beträgt  etwa  9  bis  11^  in  100  cc  und  das  Glycerin- 
Alkohol-Verhältniss  ist  normal,  wenn  der  Liqueur  aus  Wein  bereitet^ 
dagegen  zu  niedrig,  wenn  hierzu  Cognac  verwendet  wurde.  Das  Extract 
ist  —  nach  Abzug  des  Zuckers  —  meist  nicht  sehr  hoch ;  die  Mineral- 
stoffe sind  geradezu  niedrig,  ihre  Menge  geht  häufig  bis  0,12//,  ja  in 
einzelnen  Fällen  sogar  bis  zu  0,11^  in  100  cc  herunter.  Es  scheint 
hiernach  bei  der  Herstellung  der  Cuvee  oft  eine  merkliche  Verlängerung 
des  Weines  vorgenommen  zu  werden. 

Ein  guter  Schaumwein  verdankt  also  seine  vortrefflichen  Eigen- 
schaften durchaus  nicht  der  quantitativen  Beschaffenheit  des  Weines,, 
der  ihm  zu  Grunde  liegt,  sondern  ausschliesslich  seiner  Bereitungsweise, 
insbesondere  den  eigenartigen  Verhältnissen,  unter  denen  sich  der  Aus- 
bau in  der  Flasche  vollzieht.« 

Namentlich  der  letzte  Satz  forderte  Ku  lisch 's  Widerspruch  heraus. 
Er  Hesse  sich  geradezu  umkehren,  meint  er.  »Auch  beim  Schaumwein 
werden  Charakter  und  Güte  in  erster  Linie  durch  das  verwendete  Roh- 
material bedingt.«  Kulisch  übersieht  hier,  dass  ich  ausdrücklich  nur 
von  der  quantitativen  Beschaffenheit  des  Weines  gesprochen  habe, 
den  Anforderungen  an  die  Qualität  des  Rohmaterials  aber  im 
ersten  der  eben  wiedergegebenen  Sätze  gerecht  wurde.  Die  Differenz 
unserer  Anschauungen  bezieht  sich  auf  die  quantitative  Veränderung^ 
welche  dieses  Rohmaterial  erfährt,  indem  ich  behauptete,  die  Schaum- 
weine würden  oft  aus  verlängerten,  zum  Theil  sogar  aus  übennässig 
gestreckten  Weinen  bereitet,  während  Kulisch  das  nicht  zugibt. 
Die  Frage  scheint  mir  in  wissenschaftlicher  und  praktischer  Hinsicht 
hinreichendes  Interesse  für  eine  nähere  Erörterung  an  dieser  Stelle  zu 
besitzen. 

Diese  Erörterung  soll  sich  auf  eine  Reihe  neuer  Analysen  stützen; 
sie  muss  aber  natürlich  auch  die  früher  veröffentlichten  berücksichtigen, 
sofern  dieselben  nicht  allzu  unvollständig  sind.  Bei  der  Benutzung 
dieses  älteren  Materials  ergibt  sich  eine  Schwierigkeit.  Entsprechen 
schon  die  Extractbestimmungen  in  den  älteren  Analysen  trockener  Weine 
durchaus   nicht   den   heutigen  Anforderungen,   so   gilt  das  in  noch  viel 
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höherem  Maasse  von  solchen  der  Weine  mit  erheblichem  Zuckergehalt. 
Man  ist  heute  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass  bei  derartigen  Pro- 
ducten  nur  auf  indirectem  Wege,  das  heisst  durch  Berechnung  aus  dem 
specifischen  Gewicht  des  Weines  und  aus  seinem  Alkoholgehalt,  richtige 
Werthe  erhalten  werden  können.  Diese  XJeberzeuguDg  hat  auch  in  der 
amtlichen  Anweisung  zur  chemischen  Untersuchung  des  Weines  ent- 
sprechenden Ausdruck  gefunden.  Bei  den  in  der  folgenden  Tabelle  I 
abgedruckten  älteren  Analysen  ist  daher  —  so  weit  es  uöthig  oder  an- 
gängig war  —  an  Stelle  des  von  dem  betreffenden  Autor  bestimmten 
Extractwerthes  ein  in  der  eben  erwähnten  Weise  neu  berechneter  ein- 
gesetzt worden.  Bei  dieser  Berechnung  wurde  jedoch  nicht  die  Extract- 
tabelle  der  amtlichen  Anweisung  benutzt,  sondern  diejenige  von  Halenke 
und  Möslinger,  weil  sie  —  wie  namentlich  Barth ^)  zeigte  —  wesent- 
lich richtigere  Werthe  liefert.  Ich  will  jedoch  nicht  verfehlen,  aus- 
drücklich darauf  hinzuweisen,  dass  die  so  ermittelten  Werthe  für  Gesammt- 
Extract  —  und  mithin  auch  für  zuckerfreies  Extract,  Extractrest  etc. 
—  höher  sind,  als  die  nach  der  amtlichen  Tabelle  berechneten.  In 
den  Fällen,  in  welchen  die  neu  berechneten  Zahlen  wesentlich  von 
deiyenigen  abweichen,  welche  von  den  betreffenden  Autoren  gewichtsaua- 
lytisch  ermittelt  wurden,  oder  welche  den  direct  bestimmten  specifischen 
Gewichten  des  entgeisteten  Weines  entsprechen,  sind  sie  durch  kleinere 
Schrift  kenntlich  gemacht. 

Die  Zuckerbestimmungen  erforderten  ebenfalls  in  den  meisten  Fällen 
eine  Neuberechnung.  Die  Originalzahlen  sind,  altem  Brauche  folgend, 
fast  durchweg  als  Traubenzucker  berechnet,  während  man  jetzt  die  Ana- 
lysen auf  Invertzucker  ausrechnet.  Man  trifft  mit  dieser  neueren  Be- 
rechnungsweise namentlich  bei  Champagner  die  Wahrheit  sehr  genau, 
weil  der  Zucker  desselben  erst  nach  beendigter  Vergährung  in  Form 
von  Rohrzucker  zugesetzt  und  während  der  Lagerung  thatsächlich  in 
Invertzucker  umgewandelt  wurde. 

Die  Tabelle  I  enthält  die  so  umgercclmeten  Analysen.  Ich  gebe  im 
Folgenden  noch  kurz  Rechenschaft  über  alle  Umreclinungcu,  die  ich 
vorgenommen  habe. 


1)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  4,   '282   (1897);  auch    diese 
Zeitschrift  87,  199  (1898). 
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Analysen  von  G.  Laube  und  B.  Aldendorff ^).  Die  Extracte 
sind  neu  berechnet.  Der  Zuckergehalt  von  No.  21  ist  im  Verhältniss 
der  Soxhl  et 'sehen  Reductionsfactoren  für  Traubenzucker  und  Invert- 
zucker, das  heisst  im  Verhältniss  100  :  104  umgerechnet. 

Analysen  von  C.  Schmitt^),  ausgeftlhrt  nach  den  sogenannten 
»Protokollen  rheinischer  Chemiker«.*)  Die  Extracte  sind  neu  berechnet. 
Die  Zuckerbestimmung  erfolgte  mit  F  e  h  1  i  n  g  'scher  oder  Knapp  'scher 
Lösung.  Der  Feh ling 'sehe  Factor  ist  0,25,  der  Soxhlet'sche  für 
Invertzucker  0,2470 ;  die  Umrechnung  erfolgte  daher  nach  diesem  Ver- 
hältniss. Die  mitgetheilten  Werthe  für  den  Zuckergehalt  sind  in  Folge 
dessen  etwas  niedriger  als  die  im  Original  angegebenen.  Bei  Analyse 
No.  11  gibt  das  Original  1,55  ^  Zucker  in  100  cc  an.  Da  hier  offenbar 
ein  Druckfehler  vorliegt,  habe  ich  für  die  Neuberechnung  angenommen, 
dass  die  betreffende  Zahl  11,55  heissen  sollte.  Die  Unsicherheit  dieses 
Werthes  ist  durch  kleinere  Schrift  markirt. 

Analysen  von  H.  Weigmann  und  W.  Kisch*),  ausgeführt  nach 
den  Methoden  der  Sachverständigen-Commission  von  1884.  Die  Original- 
zahlen sind  sämmtlich  in  Gewichtsprocenten  augegeben;  sie  wurden 
auf  Gramme  in  100  cc  umgerechnet.  Ausserdem  sind  die  Extracte  neu  be- 
rechnet und  die  Traubenzuckerbestimmungen  im  Verhältniss  von  100  :  104 
auf  Invertzucker  umgerechnet. 

Analysen  von  H.  Abel^),  ausgeführt  nach  den  Methoden  der  Sach- 
verständigen-Commission von  1884.  Da  specifische  Gewichte  nicht  an- 
gegeben sind,  war  eine  Neuberechnung  der  Extracte  unmöglich.  Es 
wurden  daher  die  Originalzahlen  eingesetzt,  jedoch  durch  kleine  Schrift 
als  unsicher  bezeichnet.  Die  Zuckerbestimmungen  sind  im  Verhältniss 
100  :  104  umgerechnet. 

Analysen  von  M.  und  A.  Jolles. ^)  Bei  No.  4  ist  der  Alkohol- 
gehalt aus  Volumprocenten  auf  Gramme  in  100  cc  umgerechnet  und  der 
Extractgehalt  neu  berechnet.     No.  5  ist  unverändert  abgedruckt. 


1)  Oenologischer  Jahresbericht  3,  128  (1880). 

2)  Repertorium  d.  analyt.  Chemie  8,  84  (1883). 
8)  Repertorium  d.  analyt.  Chemie  2,  308  (1882). 

4)  J.   König,    Chemie   der   menschlichen   Nahrungs-   imd    Genussraittel, 
3.  Aufl.  1,  971  (1889). 

ö)  Repertorium  d.  analyt.  Chemie  7,  390  (1897). 

6)  Chemiker-Zeitung  19,  428  (1895)  und  21,  353  (1897). 
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Im  Anschlass  an  die  vorstehende  Tabelle  theile  ich  nunmehr  in 
Tabelle  II  eine  Reihe  bisher  noch  nicht  veröffentlichter  Analysen  mit. 
Dieselben  beziehen  sich  durchweg  auf  »Vins  bruts,<  wie  man  sie  zur 
Zeit  —  einer  eben  herrschenden  Geschmacksrichtung  des  Publikums 
entgegenkommend  —  seitens  zahlreicher  Firmen  in  grösserem  Umfange 
als  zuvor  in  den  Handel  bringt.  Die  Analysen  entstammen  sämmtlich 
dem  hiesigen  Laboratorium;  No.  25  bis  27  wurden  mir  von  Herrn  Dr. 
W.  Fresenius  freundlichst  mitgetheilt  und  zur  Publication  überlassen ; 
No.  28  bis  38  sind  von  mir  analysirl.  Sämmtliche  Analysen  wurden 
in  den  letzten  3  Jahren  durchgeführt  und  zwar  nach  denselben  Me- 
thoden, welche  in  die  amtliche  Anweisung  aufgenommen  sind.  Nur  bei 
No.  35  und  36  wurde  die  Inversion  nach  der  sogenannten  Zollvor- 
schrift ausgeführt.  Die  Extracte  sind  —  weil  trockene  Weine  vor- 
lagen —  selbstverständlich  direct  gewichtsanalytisch  ermittelt.  Die 
14  Champagnerproben  entstammen  6  verschiedenen  Fabriken,  die  in 
der  Tabelle  mit  A  bis  G  bezeichnet  sind.  Ich  kann  sie  an  dieser 
Stelle  nicht  nennen,  will  jedoch  bemerken,  dass  eine  namhafte  fran- 
zösische, sowie  mehrere  der  bedeutendsten  Rheingauer  Fabriken  sich 
darunter  befinden  und  dass  keine  einzige  darunter  ist,  die  nicht  einen 
gewissen  Ruf  besässe.  Wo  mehrere  Producte  derselben  Fabrik  analysirt 
wurden,  handelte  es  sich  stets  um  Fabrikate,  die  aus  verschiedenen 
Cuvees  dargestellt  waren.  Diese  Analysen  sind  durchaus  nicht  etwa 
für  den  Zweck  der  vorliegenden  Arbeit  besonders  ausgewählt,  sondern  sie 
stellen  das  ganze  Material  dar,  das  ich  zu  untersuchen  Gelegenheit  fand. 

Aus  den  mitgetheilten  Analysen  ergibt  sich,  dass  bei  einer  grossen 
Zahl  der  untersuchten  Champagnerproben  der  Gehalt  an  Mineral- 
stoffen sehr  niedrig  ist.  Von  38  Analysen  zeigen  13  eine  Mineral- 
stoffmenge von  weniger  als  0,14  ^  in  100  cc,  und  man  wird  nicht  bezweifeln 
können,  dass  die  betreffenden  Weine  thatsächlich  als  übermässig  ge- 
streckte anzusehen  sind.  Wohl  gibt  es  auch  Naturweine  mit  solch 
niedrigem  Mineralstoffgehalt,  ja  in  einzelnen  Jahrgängen  bilden  in  gewissen 
Gegenden  derartige  Weine  geradezu  die  Norm.  Trotzdem  müssen  sie 
aber  immer  noch  als  seltene  Ausnahmeerschcinuugen  angesehen  werden, 
und  wir  dürfen  bei  der  chemischen  Beurtheilung  des  Champagners  nicht 
auf  sie  exemplificiren.  Der  Champagner  ist  niclit  das  Product  aus 
einem  einzelnen  Wein,  sondern  er  wird  aus  einer  Cuvee  erhalten,  das 
heisst  aus  dem  Verschnitt  melirerer  Weine,  die  meistens  sogar  ver- 
schiedenen Jahrgängen  entstammen.     Es  ist   geradezu    die  Aufgabe  des 
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ChampagDerfabrikaDteo,  die  Verschiedenheiten  der  Jahrgänge  auszu- 
gleichen nnd  die  Cuvee  slets  gleich  massig  znsamnienzustellen.  Eine 
solche  Mischung  kann  in  Beziehung  auf  ihre  chemische  Zu- 
sammensetzung nur  mit  Durcbschnittsweinen  verglichen  werden, 
nicht  mit  Ausnahmefällen.  Berücksichtigt  man  das,  so  laesen  die  zahl- 
reichen Fälle  (*/,  aller  Analysen),  in  denen  Mineral  stoffgeh  alte  unter 
0,14^  in  100  cc  beobachtet  wurden,  keine  andere  Deutung  zu.  als  die 
Annahme,  dass  übermässig  gallisirte  Weine  verwendet  wurden. 
Die  mitgetheilten  Analysen  ergeben  femer  6  Mal  0,14  y  und  9  Mal 
0,15(7  Mineralstoffe  in  100  cc,  zeigen  also  Werthe  in  überraschender 
Häufigkeit,  die  bei  Naturweinen  noch  relativ  selten  sind  und  deren  erster 
hei  gallisirten  Weinen  das  äusserst  zulässige  Maass  der  Verlängerung 
abgrenzt.  Wendet  man  auch  hier  wieder  den  eben  entwickelten  Grund- 
satz der  Benrtheilung  an,  nur  Durchschnittsweine  als  Vergleichsmaterial 
zu  wählen,  so  ergibt  sich,  dass  nicht  alle  diese  Producte  ans  minerabtoff- 
armeu  Xatnrweinen  hergestellt  sein  dürften,  sondern  dass  eine  beträcht- 
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liebe  ZabI  derselben  aas  Weioen  bereitet  wurde,  die  io  erheblichem 
Maasae  g&llisirt  sind.  Hiemach  dürfte  in  der  That  »bei  der  Her- 
stellung der  CuT^e  oft  eine  übermässige  Verlängerung 
des  Weines  vorgenommeD  werden.« 

Eine  andere  ErklSrong  des  geringen  Mineralstoffgehaltes,  etwa  die 
Annahme,  dass  bei  der  Flaschengahrung  die  Hefe  erhebliche  Mineral- 
stoffmengen verbraucht,  ist  unzulüssig.  Die  betreffende  Hefemenge  kann 
den  MineralstofFgehalt  der Cuv^e  nur  nm  etwa  0,01(7  pro  lOOcc  verringern. 

Ich  weise  ausdrtlcklicb  darauf  hin,  dass  gerade  unter  den  mineraU 
Rtofliirmsten  Producten  sich  allbeliebte  Marken  erster  Finnen  finden 
(No.  2,  3,  6),  und  ich  erwähne  weiter,  dass  E.  Borgmann  in  einer 
im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführten,  unverüfTcntlichten  Untersuchungs- 
reihe dieses  Verhalten  bei  einer  grösseren  Zald  feiner  französischer  Marken 
bestätigt  fand. 

Minder  deutlich  prägt  sich  der  geschilderte  Charakter  in  dem 
Extractgehalt   aus.     Wir   werden   fflr   diese  Untersuchung  zuufichst  die 
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neueren  Analysen  der  Brut-Weine  (No.  5,  25  bis  38)  zu  Grunde  legen. 
Diese  sind  die  unveränderten  Gährungsproducte  der  Cuv^e  und  können 
über  den  Charakter  der  letzteren  weit  eher  Schlüsse  zulassen,  als  die 
mit  Liqueur  dosirten  süssen  Producte.  Dazu  kommt  noch,  dass  für  die 
letzteren  nur  ältere  Analysen  vorliegen,  die  zum  Theil  aus  einer  Zeit 
stammen,  in  welcher  die  Zuckerbestimmung  noch  nicht  mit  der  Genauig- 
keit und  Sorgfalt  ausgeführt  wurde  wie  gegenwärtig.  Bedenkt  man 
nun,  dass  bei  diesen  theilweise  sehr  zuckerreichen  Producten  in  Folge 
<ier  nothwendigen  Verdünnung  für  die  Analyse  jeder  kleine  Fehler  bei 
der  Berechnung  erheblich  muUiplicirt  wurde,  so  wird  man  zugeben, 
dass  die  Zuckerbestimmung  und  mithin  auch  der  Werth  für  zuckerfreies 
Extract  etc.  in  diesen  älteren  Analysen  eventuell  um  mehrere  Zehntel 
Procent  unrichtig  sein  kann.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  neuere  Unter- 
suchungen süsser  Champagner  nicht  vorliegen. 

Die  mitgetheilten  Analysen  der  Brutweine  zeigen  in  ihren  Werthen 
für  zuckerfreies  Extract  a u f  den  ersten  Anblick  nichts  Besonderes, 
höchstens  kommt  No.  35  dem  Minimal  werth  von  1.50  ziemlich  nahe. 
Das  Gleiche  gilt  etwa  für  die  säurefreien  Extractreste,  obwohl  hier  noch 
die  Nummern  25  und  26  als  solche  genannt  werden  müssen,  die  der 
unteren  Grenze  (1,00,  beziehungsweise  1,10)  nahe  gerückt  sind. 

Zu  einem  klaren  Bild  über  die  hier  in  Betracht  kommenden  Ver- 
hältnisse gelangt  man  erst  auf  Grund  der  folgenden  Ueberlegung.  Das 
Extract  und  die  Extractreste  fallen  beim  Gallisiren  mit  dem  wachsenden 
Wasserzusatz;  je  höher  aber  der  gleichzeitige  Zuckerzusatz  ist,  um  so 
mehr  wird  das  Fallen  dieser  Werthe  compensirt,  weil  aus  dem  zuge- 
setzten Zucker  bei  der  Gährung  sich  Glycerin  bildet,  das  seinerseits 
das  Extract  erhöht.  Die  gallisirten  stillen  Weine  sind  meist  in  einem 
solchen  Maasse  gezuckert,  dass  das  fertige  Product  etwa  7  bis  9^ 
Alkohol  in  100  cc  enthält.  Auf  sie  sind  die  Grenzwerthe  1,50,  be- 
ziehungsweise 1,00,  beziehungsweise  1,10  des  Bundesrathsbeschlusses 
vom  29.  April  1892  zurecht  geschnitten.  Diese  Grenzwerthe  passen 
aber  nicht  mehr  für  gallisirte  Producte  von  erheblich  höherem  Alkohol- 
gehalt, wie  die  Champagner  mit  ihren  9  bis  11^  in  1 00  cc.  Der  hohe 
Zuckerzusatz,  den  sie  zur  Erzielung  ihres  erhöhten  Alkoholgehaltes  (und 
natürlich  auch  der  Kohlensäure)  bedürfen,  trägt  durch  vermehrte 
Glycerinproduction  dazu  bei,  die  betreffenden  Werthe  so  zu  erhöhen, 
dass  sie  eine  übermässige  Gallisirung  unter  Umständen  nicht  erkennen 
lassen. 
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Will  man  daher  auch  am  Extract  Kennzeichen  für  eine  solche 
anfsnchen,  80  mass  man  von  ihm  nicht  nur  den  Werth  für  die  nicht- 
fiflchtiffen  Säuren,  sondern  auch  das  Glycerin  und  die  Mineralstoffe  ab- 
ziehen. Ich  habe  für  die  Zahl,  die  man  so  erhält,  in  meiner  >  Chemie 
des  Weines«  den  Namen  »totaler  Extractrest«  in  Vorschlag  gebracht 
und  habe  auf  Grund  meiner  Erfahrungen  und  der  in  der  Litteratur 
veröffentlichten  Analysen  angegeben,  dass  derselbe  bei  normalen  (das 
heisst  Natur-  und  rationell  gallisirten)  Weinen  mindestens  0,35^  in 
100 cc  beträgt.  W.  Fresenius^)  gibt  für  die  Differenz  zwischen 
zuckerfreiem  Extract  einerseits  und  der  Summe  von  freien  Säuren, 
Olycerin  und  Mineralstoffen  andererseits  bei  Weissweineu  als  Minimal- 
werth  die  völlig  entsprechende  Zahl  0,3.^)  Wenn  er  an  derselben  Stelle 
^gt,  dass  dieser  Werth  selten  0,6  übersteigt,  so  bezieht  sich  das  auf 
die  gewöhnlichen  kleineren  Handelsweine,  die  ja  jetzt  meist  gallisirt 
sind  und  zu  deren  Beurtheilung  nach  W.  Fresenius  diese  Differenz 
hauptsächlich  herangezogen  werden  soll.  In  den  Veröffentlichungen  der 
Commission  für  Weiustatistik  finden  sich  dagegen  sehr  zahlreiche  Ana- 
lysen, in  welchen  der  Werth  0,6  wesentlich  überschritten  ist. 

Bildet  man  die  Differenz  in  der  von  mir  vorgeschlagenen  Weise, 
so  erkennt  man,  dass  von  den  14  Analysen  der  zweiten  Tabelle  sich  5 
<No.  26,  33,  35,  36,  37)  der  unteren  Grenze  sehr  bemerklich  nähern, 
und  auch  einige  andere  nicht  allzuweit  davon  entfernt  sind.  Werthc 
von  0,80  bis  1,00,  oder  gar  höhere,  wie  sie  in  der  Weinstatistik  nicht 
selten  sind,  kommen  in  Tabelle  II  überhaupt  nicht  vor.  Die  vorstehenden 
Betrachtungen  rechtfertigen  also  die  Richtigkeit  meines  Ausspruches: 
»Das  Extract  ist  —  nach  Abzug  des  Zuckers  —  meist 
nicht  sehr  hoch  « 

Eine  Discussion  des  in  der  Litteratur  vorliegenden,  sowie  meines 
Analysenmaterials  hat  die  Richtigkeit  des  von  mir  entworfenen  Bildes 
bestätigt.  Einen  weiteren  Beweis  erblicke  ich  im  §  5  des  deutschen 
Weingesetzes:  »Die  Vorschriften  in  den  §§  3  und  4  tinden  auf  Schaum- 
wein nicht  Anwendung. «  Die  Beschränkung  des  Gallisirens,  welche 
der   Absatz  4  des  §  3    ausspricht,   ist    also    für   den  Schaumwein   aus- 


1)  Anleitung  zur  chemischen  Analyse  des  Weines,  2.  Aufl.  S.  165. 

*)  Erheblich  niedrigere  Werthe  findet  man  in  grösserer  Anzahl  nur  in 
Oantter*8  Analysen  von  württemberger  Weinen  (diese  Zeitschrift  27,  780 — 785. 
1888).    Die  betre£fenden  Zahlen  sind  mir  unerklärlich. 

Pr«t«Bi«t,  SSeiUchrift  f.  analyt.  Cbemie.    XXXVII.  Jahrgang.    4.  Hefl.         17 
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drücklich  aufgehoben;  er  darf  unbeschränkt  durch  wässrige 
Zuckerlösung  verlängert  werden.  Es  ist  mit  Sicherheit  an- 
zunehmen, dass  der  Gesetzgeber  diese  Concession  nicht  gemacht  hätte, 
wenn  sie  der  derzeitige  Stand  der  Champagnerfabrikation  nicht  erforderte. 
Es  scheint  demnach  in  jenen  Kreisen,  in  welchen  das  Gesetz  entstand, 
beziehungsweise  bei  den  Sachverständigen,  welche  den  Gesetzgeber  be- 
riethen,  als  notorisch  zu  gelten,  dass  bei  der  Champagnerbereitung  »oft 
eine  merkliche  Verlängerung  des  Weines  vorgenommen  wird«. 

Schliesslich  weise  ich  noch  auf  den  Zuckergehalt  in  den  Analysen 
No.  2,  3  und  6  hin.  Auf  sie  sttltzt  sich  meine,  von  Ku lisch  angefochtene 
Behauptung,  dass  der  Zuckergehalt  des  Champagners  bis  zu  18^  in 
100  cc  steigt. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Sohranz. 

Ueber  die  Messung  hoher  Temperaturen  haben  L.  Hol  bor  n  und 
W.  Wieu^)  im  Anschluss  an  frühere  Arbeiten*)  Versuche  angestellt. 
Die  Verfasser  haben  gefunden,  dass  das  Platinrhodiumelement  sich  auch 
noch  gut  für  höhere  Temperaturen  wie  1450®  eignet,  während  die 
Aenderung  des  Widerstandes  von  erhitzten,  in  einem  elektrischen  Strom- 
kreis eingeschlossenen  Platindrähten  sich  nicht  gut  verwenden  lässt,  um 
Messungen  so  hoher  Temperaturen  auszuftlhren. 

Eine  von  Gallendar^)  aufgestellte  Formel  gibt  nach  Holborn 
und  Wien  die  Beobachtungen  nicht  genau  genug  wieder,  um  darauf 
weitgehende  Extrapolationen  mit  Sicherheit  gründen  zu  können. 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  von  Wasser  in  Anümoniten 
beschreibt   M.   H.   Corminboeuf*).     Da   Antimonite   durch    directes 

1)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  (N.  F.)  56,  360. 

2)  Diese  Zeitschrift  82,  327  (1893). 

»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  785  (1897). 

^)  Revue  de  la  Chim.  analyt.  appl.  (1895)  8,  45;  durch  Chemiker-Zeitung 
19,  82, 
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Erhitzen  ohne  Verlust  an  Antimonoxyd  nicht  gut  getrocknet  werden 
können,  schliesst  der  Verfasser  die  Substanz  in  ein  20 — 25  cm  langes, 
10 — 16  mm  weites,  beiderseits  geschlossenes  Rohr  ein.  Die  Substanz 
wird  auf  die  eine  Seite  gebracht  und  das  Rohs  an  dieser  Stelle  in 
einer  mit  Magnesia  ausgefüllten  Rinne  erhitzt,  während  das  andere 
Ende  durch  nasse  Papierstreifen  gekühlt  wird,  sodass  sich  das  Wasser 
hier  verdichtet.  Schneidet  man  das  Rohr  nach  beendeter  Austreibung 
des  Wassers  durch,  so  lässt  sich  durch  einfaches  Trocknen  bei  100^ 
alles  Wasser  aus  dem  vorher  gekühlten  Theil  des  Rohres  entfernen. 

Die  Methode  soll  gute  Resultate  liefern. 

Zar  Bestimmung  einiger  Metalle  und  Alkaloide  liefert  Vital i^) 
Beiträge.  Hiernach  kann  man  Metalle  leicht  und  sicher  bestimmen, 
wenn  man  die  Salze  in  absolut  luftfreiem  und  destillirtem  Wasser  löst, 
das  Metall  durch  Schwefelwasserstoff  fällt,  filtrirt  und  in  dem  Filtrat 
die  Säure  mit  Viü"^^^™^^"^^^^^°^*"8^  titrirt,,  woraus  sich  die  Menge 
des  Metalls  berechnen  lässt.  Auch  Alkaloide  können  ähnlich  be- 
stimmt werden,  wenn  man  sie  als  salzsaure  oder  schwefelsaure  Ver- 
bindungen hat.  Im  ersteren  Falle  fällt  man  mit  Silbernitrat,  im  zweiten 
mit  Bleinitrat,  filtrirt  und  behandelt  den  in  Wasser  suspendirten  Nieder- 
schlag wie  oben  mit  Schwefelwasserstoff  etc. 

Sine  kleine  Abänderung  beim  Arbeiten  mit  dem  Oooch*sohen 
Tiegel  beschreibt  W.  A.  Puckner^).  Der  Verfasser  bemerkte  häufiger, 
dass  der  verwandte  Asbest  sich  loslöste  und  zum  Thcil  durchgesaugt 
wurde,  ferner  findet  meistens  eine  Vermischung  des  Niederschlages  mit 
dem  Asbest  statt,  sodass  eine  weitere  Untersuchung  erschwert  wird. 
Diese  Uebelstände  werden  beseitigt,  wenn  man  über  den  Asbest  eine 
dünne  durchlöcherte  Platinplatte  legt. 

Heber  die  Verwendung  des  Aoetylens  ah  Lichtquelle  ftlr  Polari- 
sationen hat  H.  W.  Wiley^)  Studien  gemacht,  deren  Ergebniss  für 
die  Zwecke  der  Zuckertechnik  von  erheblicher  Wichtigkeit  ist.  Es  hat 
sich  nämlich  gezeigt,  dass  die  Einstellung  auf  den  neutralen  Punkt  mit 
Acetylenlicht  viel  schärfer  geschehen  kann  wie  bei  Anwendung  anderer 
Lichtquellen.  Es  konnten  selbst  stark  gefärbte  Lösungen  auf  0,1  bis 
0,2  Grad  genau  polarisirt  werden.  Der  Verfasser  benutzte  einen  Halb- 
schattenapparat von  Schmidt  und  Haensch.   Da  das  Ausgangsmaterial 

1)  Boll.  farin.  1893  No.  8:  durch  Pharm.  Centralhalle  84,  561. 
*j  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  16,  710. 
5)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  18,  179. 
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zur  Herstellung  des  Acetylens,  das  Calciumcarbid,  bereits  technisch  in 
grösserer  Menge  gewonnen  wird  und  sein  Preis  für  den  oben  genannten 
Zweck  kein  hoher  ist,  so  dürfte  sich  das  Acetylenlicht  recht  gat  zu 
Polarisationen  eignen,  zumal  auch  die  Bereitung  eine  so  ausserordentlich 
einfache  ist  und  sich  im  Laboratorium  leicht  bewerkstelligen  lässt. 

Einen  Stopfenezsiocator  hat  L.  Schubbert^)  construirt.  Die 
Vorrichtung  soll  zum  Aufbewahren  hygroskopischer  Substanzen  dienen 
und  zeigt  die  Form  eines  gewöhnlichen  Wägeglases,  dasselbe  ist  mit 
einem  hohlen  Stopfen  verschlossen,  dessen  Innenraum  mit  dem  unteren 
Raum  communicirt  und  mit  Chlorcalcium  gefüllt  ist. 

Ein  Thermometer  für  hohe  Temperaturen  empfehlen  Greiner 
und  Friedrichs^).  Dasselbe  enthält  eine  Metalllegirung  von  der 
Baley  und  Chorley  gefunden  haben,  dass  sie  bei  50^  flüssig  wird. 
Die  Gradeintheilung  beginnt  deshalb  auch  erst  bei  dieser  Temperatur, 
über  derselben  aber,  bis  zu  einer  sehr  grossen,  nur  durch  die  Er- 
weichung des  Glases  beschränkten  Höhe,  sind  die  Angaben,  nach  Mit- 
theilung der  Verfasser,  sehr  genau. 

Zur  Begenerirnng  von  Jod  ans  Jodrttckstftnden,  speciell  den  bei 
der  Bestimmung  der  Jodzahl  nach  der  HübPschen  Methode  sich  er- 
gebenden, empfiehlt  Karl  Dieterich*)  ein  neues  Verfahren.  Die  in 
einer  Porzellanschale  gesammelten  Rückstände  werden  eingedampft  bis 
möglichst  alles  Chloroform  verjagt  ist.  Dann  fügt  man  Kalilauge  bis 
zur  stark  alkalischen  Reaction  zu,  verdampft  zur  Trockne  und  erhitzt 
den  Rückstand  schliesslich  noch  bei  100®,  worauf  mit  Wasser  aus- 
gezogen wird.  Das  aus  dem  Sublimat  stammende  Quecksilber  scheidet 
sich  mit  dem  aus  Thiosulfat  und  Tetrathionat  stammenden  Schwefel  als 
schwarzes  Sulfid  ab,  während  die  Jodsalze,  Chlorkalium,  Chlornatrium, 
ameisensaures  Kali,  Spuren  Sublimat,  Spuren  Eisen  und  die  verseiften 
Fette  in  Lösung  gehen.  Die  wässerige  Lösung  dampft  man  nun  ein. 
bis  sich  die  Seife  möglichst  vollständig  abscheidet,  lässt  erkalten,  giesst 
ab  und  spült  auch  noch  mit  kaltem  Wasser  nach.  Die  sich  bei  dem 
Nachspülen  lösende  Seife  soll  bei  der  Abscheidung  des  Jods  nicht  störend 
wirken.  Die  concentrirte  Salzlösung  wird  nun  so  lange  mit  Eisen- 
chlorid versetzt  als  nach  dem  Absetzen  noch  eine  Fällung  oder  dunklere 
Färbung  entsteht.     Die  Eisenchloridlösung  soll   etwa  15procentig  sein, 

1)  Internat,  pharm.  Gen.  Anz.;  dnrch  Pharm.  Centralhalle  84,  710. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894.  S.  406. 
3;  Pharm.  Centralhalle  87,  361. 
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die  Fällung  nimmt  man  zweckmässig  in  einer  geräumigen,  weithalsigen 
Flasche  vor  und  giesst  die  Eisenlösung  in  dünnem  Strahl  ein. 

Man  lässt  auch  nach  vollständigem  Absetzen  noch  einen  Tag 
stehen,  decantirt  alsdann  und  wäscht  schliesslich  mit  Wasser  nach,  bis 
das  Waschwasser  mit  Silbernitrat  versetzt,  nur  noch  einen  in  Ammoniak 
unlöslichen  Niederschlag  gibt.  Das  so  ausgewaschene  Jod  wird  auf  ein 
dickes  Ck)latorium  gespült,  ausgepresst  und  direct  wieder  zur  Lösung 
benutzt.  Das  Jod  ist  frei  von  Chlor  und  enthält  nur  geringe  Mengen 
Quecksilber,  die  jedoch,  da  ja  so  wie  so  Sublimat  bei  der  Bestimmung 
der  Hüb  loschen  Zahl  zugesetzt  wird,  keine  Rolle  spielen. 

Der  Verfasser  empfiehlt,  die  Jodrückstände  immer  gleich  einzu- 
dampfen, da  man  dann  nur  wenig  Rückstand  aufzubewahren  hat.  Das 
Erhitzen  des  Rückstandes  auf  100^  fördert  die  Umsetzung  der  Salze 
und  es  bleibt  auch  nur  wenig  jodsaures  Salz. 


m.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

VOB 

P.  Bobriner. 

Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

Bestimmung  näherer  Bestandtf teile. 

Zur  Znokerbestimmnng.  lieber  die  Bestimmung  des  Rohrzuckers 
neben  dem  Traubenzucker  des  Handels  haben  H.  A.  Weber  und  W. 
Mc.  Pherson  *)  eine  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht,  in  welcher 
sie  zunächst  angeben,  dass  sich  aus  dem  specifischen  Gewicht,  dem 
Drehungsvermögen ,  dem  Reductionsvermögen  gegen  Fehling'sche 
Lösung  und  dem  Aschengehalt  bei  käuflichem  Traubenzucker,  respective 
Glukosesyrup,  die  Menge  von  Maltose,  Dextrose  und  Dextrin  auf  dem 
Wege  indirecter  Analyse  berechnen  lasse. 

Sie  geben  für  den  Fall,  dass  10//  Glukose  zu  100  er.  gelöst  sind, 
und  dass  S  die  aus  dem  specitischen  Gewicht  ennittelte  Gesanimtmenge 
von    Kohlenhydraten  ^),    K   die   Kupferreductionskraft ,    ausgedrückt    in 


1)  The  Jonmal  of  the  Aineric.  chemical  Society  17,  312. 

*)  Zur  EnnittelaDg  von  S  zi^^ht  man  zunächst  als  Correctur  für  die  Asche 
0,0008  X  dem  Procentgehalt  an  Asche  von  dem  specifischen  Gewicht  ab  und 
dividirt  die  Differenz  zwischen  der  so  erhaltenen  Zahl  und  1  durch  0,0386. 
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Procenteu  Dextrose  ^),   [«Jd   das  specifische  Drehungsvermögen  bedeutet, 
folgende  Formeln  an: 

Maltose  (M)  =  (WE+i^^K-19^)s 

SK 

Dextrose  (D)  =---   -—  —  0,61  M 

Dextrin         —  S  —  (M  +  D). 

Die  Verfasser  erkennen  selbst  an,  dass  die  Resultate  nur  annähernde 
seien.  Dies  ist,  abgesehen  davon,  dass  eine  indireete  Analyse  dreier 
Körper  neben  einander  an  und  für  sich  wenig  genau  ist,  weiter  auch 
aus  dem  Grunde  einleuchtend,  weil  die  Verfasser  gar  nicht  berück- 
sichtigen, dass  auch  die  Dextrine  Fehling'sche  Lösung  reduciren. 
Ausserdem  muss  auch,  abgesehen  von  anderen  Ungenauigkeiten,  nach  den 
Erfahrungen  Soxhlet's,  welche  zur  Aufstellung  empirischer  Tabellen 
bei  gewichtsanatytischeu  Zuckerbes timmungeu  geführt  haben,  die  Multipli- 
cation  des  gewogenen  Kupferoxyds  mit  einem  constanten  Factor  als  fehler- 
haft bezeichnet  werden. 

Die  Verfasser  studirten  sodann  das  Verhalten  verschiedener  Glukose- 
syrupe  und  fester  Traubenzucker  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  bei  der 
Inversion  unter  verschiedenen  Bedingungen  und  fanden,  dass  immer  eine, 
wenn  auch  nur  geringe  Inversion  des  Dextrins  eintritt,  so  dass,  wenn 
man  vor  und  nach  der  Inversion  polarisirt,  stets  eine  gewisse  Abnahme 
der  Rechtsdrehung  zu  beobachten  ist. 

Am  geringsten  fanden  die  Verfasser  diese  Differenz,  wenn  folgender- 
maassen  verfahren  wurde:  Das  halbe  Normalgewicht  (13,024^)  wird 
zu  100  er  gelöst,  von  dieser  Lösung  werden  50  cc  mit  5  cc  rauchender  Salz- 
säure versetzt  und  dann  10  Minuten  lang  erhitzt,  so  dass  die  Temperatur 
zuletzt  eben  68^  beträgt. 

Die  Verfasser  geben  auf  Grund  ihrer  Versuche  folgende  Correction 
an,  welche  an  der  bekannten  Clergetformel  anzubringen  ist,  wenn 
Traubenzucker  (Glukosesyrup)  zugegen  ist. 

Zieht  man  von  der  directen  Polarisation  ^1^  der  Differenz  (oder 
Summe)  der  Ablesungen  vor  und  nach  der  Inversion  ab,  so  erhält  man 

1)  Die  Verfasser  bringen  10  rr  der  entsprechend  verdünnten  Zuckerlösnng 
zu  40 rc  Fehling'scher  Lösung,  kochen  12  Minuten,  liltriren  durch  Asbest, 
glühen  das  Kupferoxydul  15  Minuten  an  der  Luft,  um  es  in  Oxyd  überzuführen, 
und  finden  durch  Multiplication  des  so  erhaltenen  Kupferoxyds  mit  0,4535  den 
Zucker  als  Dextrose. 
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aunähernd    die    von    dem    Glukosesyrup   herrührende   Drehung   R,    die 
hierzu   gehörige   empirisch    ermittelte    Correctiou*  x  =  — -- -         ist   von 

•dem  Zähler  (a±b)  der  Clerge tischen  Formel  abzuziehen. 

Im  übrigen  sei  erwähnt,  dass  bei  einem  Yerhältniss  von  20  Rohr- 
zacker  zu  80  Glukosesyrup  diese  Correction  im  ganzen  nur  0,64  beträgt. 

Im  Anschluss  an  vorstehende  Untersuchungen  studirten  dieselben 
Terfasser  *)  die  Inversion  des  Rohrzuckers  durch  Salzsäure 
und  Essigsäure  In  dem  Sinne,  dass  sie  den  Einfluss  eines  lieber- 
«cbosses  der  Säuren,  der  beim  Neutralisiren  derselben  mit  Natrium- 
-carbonat  entstehenden  Salze  und  eines  Ueberschusses  an  Natriumcarbonat 
auf  die  Polarisation  feststellten. 

500  cc  einer  Normal  -  Zuckerlösung  wurden  invertirt ,  indem  in 
mehreren  lOOcoKölbchen  aliquote  Theile  mit  V^,  ihres  Volums  an 
^oncentrirter  Salzsäure  (von  1,19  spec.  Gewicht)  versetzt  auf  dem  Wasser- 
bade 10  Minuten  lang  so  erhitzt  wurden,  dass  die  Temperatur  am  Ende 
ßS^  C.  betrug. 

Die  invertirten  Lösungen  wurden  vereinigt  und  gut  gemischt. 
Oenau  ob  cc  dieser  Invertirten  Lösung  wurden  mit  Wasser  auf  genau 
100  cc  verdünnt  und  alsdann  polarisirt.  In  gleicher  Weise  wurden 
andere  55  cc  unter  vorherigem  Zusatz  von  je  5,  10,  15  cc  etc.  der 
<roncentrirten  Salzsäure  zur  Marke  aufgefüllt  und  alsdann  unter  den  ab- 
solut gleichen  Verhältnissen  polarisirt.  Es  wurden  folgende  Zahlen  er- 
balten : 

Invertzuckerlösung  (enthaltend  5  cc  Salzsäure)   .    —  33,00  ^ 

+  10-  V         •.    —34,65^ 

4-  15  „  „  .    —35,60« 

+  20,,  „  .    —36,40« 

Die  Ablesung  nimmt  demnach  für  je  bcc  Salzsäure  im  Mittel  um 
0,85  zu. 

Weitere  Versuche  wurden  angestellt,  indem  die  55  cc  Lösung  zu- 
nächst mit  3,3^  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  alsdann  zur 
Marke  aufgefüllt  wurden.  In  gleicher  Weise  wurde  verfahren,  in- 
dem noch  ausserdem  3,3  ^  Natriumcarbonat  zugesetzt  wurden.  Die  Ver- 
fasser machten  folgende  Ablesungen: 

J)  The  Journal  of  the  Americ.  chemical  Society  17,  320. 
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I  II  III 

Original-Lösuug —  33,1®  —  33,0^  —  33,20<> 

-|-  3,3  ^  Natriumcarbonat 

(neutral) —  33,7  »— 33,7  <>- 33,85 <> 

+  6,6  g  Natriumcarbonat  —  36,2  <>  —  36,0  <>  —  36,30  <> 
Die  Drehung  der  neutralisirten  Lösung  nimmt  also  um  nur  0,6  ®  zu, 
während  das  Plus  an  Natriumcarbonat  eine  Erhöhung  von  2,5®  bewirkt. 
Da  bei  der  Neutralisation  Chlornatrium  gebildet  wird,  so  musste 
der  Einfluss  der  äquivalenten  Menge  Kochsalz  constatirt  werden.  Es^ 
wurden  deshalb  Versuche  angestellt,  nachdem  den  55  rr,  ohne  sie  zu 
neutralisiren,  3,65^  NaCl  zugefflgt  waren: 

Original-Lösung —33,1®     —33,15® 

+  3,65^NaCl  .  .  —35,1®  -3.5,1*» 
Das  gebildete  Kochsalz  wflrde  demnach  ohne  Neutralisation  der 
Salzsäure  eine  Erhöhung  um  2®  bewirken.  Bei  der  Neutralisation  bei 
gleichzeitiger  Erzeugung  derselben  Menge  Kochsalz  betrug  die  Erhöhung 
nur  0,6®,  demnach  müssen  die  5  cc  Salzsäure  selbst  eine  Erhöhung  von 
1,4®  bewirken.  Dieser  Werth  ist  zwar  höher  als  die  oben  gefundenen 
0,85  ®,  aber  sicherlich  der  richtigere. 

In  gleicher  Weise  wurden  Versuche  mit  Essigsäure  angestellt.  Difr 
Zuckerlösungep  wurden  mit  ^/jq  ihres  Volums  an  Essigsäure  ^)  versetzt 
und  eine  Stunde  lang  auf  dem  kochenden  Wasserbade  erwärmt.  ^)  Die 
Anordnung  der  Versuche  war  ähnlich  wie  oben  und  ist  aus  den  an- 
geführten Beobachtungen  ersichtlich: 

Original-Lösung —  31,10®     —  31,0® 

„  +  10  cc  Essigsäure    .      -30,85®     —30,8® 

Bei  der  Inversion  mit  Essigsäure  findet  man  einerseits  die  Links- 
drehung um  33,1  —  31,1  =  2®  niedriger  als  bei  der  Inversion  mit 
Salzsäure,  andererseits  scheint  ein  weiterer  Zusatz  von  Essigsäure  die 
Drehung  im  Gegensatz  zum  Verhalten  der  Salzsäure  zu  erniedrigen. 
Dieses  Resultat  bestätigt  die  Angabe  von  Ost,  der  die  Behauptung  von 
Jung  fleisch  und  Grimbert,  Essigsäure  sei  ohne  Einfluss  auf  die 
Drehung  einer  Invertzuckerlösung,  widerlegte. 


1)  bcc  branchten  zur  Neutralisation  3,05.9  trockenes  kohlensaures  Natron. 

^)  Längeres  Erhitzen  bewirkte  keine  Zunahme  der  Drehung.  Im  Original 
ist  nicht  gesagt,  ob  das  Erhitzen  in  einem  mit  Rückflusskühler  versehenen  Ge- 
fäss  vorgenommen  wurde,  doch  ist  dies  wohl  zweifellos. 
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Bei  neatralisirten,  mit  kohlensaurem  Natron  und  essigsaurem  Natron 
versetzten  Lösungen  ergaben  sich  folgende  Werthe: 

Originallösung —31,20^     —31,10* 

-f  3,05  g  Na^  CO3  (neutral) .     .     —  32,65  ^     —  32,60 <>^ 
4-  (3,05  X2)g  Na^  CO^       .     .     —  34,80 ^     —  34,80 <^ 


11 


Originallösung —  31,10'^     —  31,10<^ 

„  +  4,72  p  Na  Cg  Hg  0^      .     .     .     —32,40«     —  32,40  *> 

Die  Verhältnisse  verglichen  mit  denjenigen  unter  Anwendung  von 
Salzsäure  sind  wiederum  verschieden.  Die  Neutralisation  bringt  eine 
Erhöhung  der  Drehung  von  1,5  *^  hervor,  während  der  einfache  Zusatz 
des  Acetates  eine  solche  von  1,3*  bedingt. 

Die  Abnahme  um  0,2  *  muss  demnach  dem  Eintluss  der  5  cc  Essig- 
säure obiger  Concentration  zugeschrieben  werden.  Der  Zusatz  der 
3,05  g  Na^  CO^  zu  der  neutralisirten  Lösung  erhöht  die  Drehung  um 
2,2*,  während  die  Erhöhung  bei  Anwendung  von  Salzsäure  2,5"  betrug. 
Die  Differenz  ist  also  fast  identisch,  der  Unterschied  von  0,3*  wird 
wahrscheinlich  durch  die  verschiedenen  Gewichtsmengen  an  Natrium-^ 
carbonat  bedingt  sein. 

Wenn  sich  daher  mit  Essigsäure  eine  vollständige  Inversion 
erzielen  Hesse,  so  wäre  deren  Verwendung  statt  der  bisher  gebräuchlichen 
Salzsäure  deshalb  vorzuziehen,  weil  der  Einfluss  der  Essigsäure  bei  der 
Polarisation  fast  gleich  Null  ist. 

Nach  Ansicht  der  Verfasser  lässt  sich  mit  Essigsäure  eine  voll- 
ständige Inversion  erzielen.  Denn  dieselbe  Zuckermenge  ergab  ein- 
mal mit  Salzsäure  und  einmal  mit  Essigsäure  invertirt,  einen  gleichen 
Verbrauch  an  F eh ling 'scher  Lösung. 

Zieht  man  andererseits  den  oben  bestimmten  Einfluss  der  Säuren 
bei  der  Polarisation  in  Betracht,  so  ergeben  sich  auch  fast  gleiche 
Resultate. 

Mit  Salzsäure     .     .     .      —33,0     —(— 1,4)  =  31,6", 
,,    Essigsäure.     .     .     —31,1     +(— 0,2)  =  31,3*. 

Weber  und  Mc.  Phcrson  glauben  deshalb  auch,  die  Inversion 
mit  Essigsäure  bei  der  Bestimmung  von  Rohrzucker  neben  Glukose  em- 
pfehlen zu  können.     Einerseits  ist  die  Hydrolyse  des  Dextrins  geringer^ 
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andererseits   bedarf    die   Inversion   mit   Essigsäure    kaum   einer   Beauf- 
sichtigung. 

lieber  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Zucker- 
arten mit  Fehling'scher  Lösung  hat  H.  Elion^)  Studien  gemacht.  Er 
schreibt  die  Verschiedenheiten,  welche  man  unter  sonst  gleichen  Umständen 
«rhält,  je  nachdem  man  frisch  bereitete  oder  ältere  Fehling'sche 
Lösung  verwendet,  dem  Umstände  zu,  dass  sich  neben  der  durch  den 
Mucker  bedingten  Reduction  eine  secundäre  Reduction  der 
Kupferlösung  vollzieht,  welche  bei  verschieden  alter  Fehling'scher 
Lösung  verschieden  ist. 

Elion  glaubt,  durch  einen,  in  unten  angegebener  Weise  durch- 
geführten blinden  Versuch  diesen  Fehler  vermeiden  zu  können,  so  dass 
man  nach  seiner  Meinung  nicht  immer  erst  im  Moment  des  Gebrauchs 
die  Kupferlösung  mit  der  Seignettesalzkalilösung  zu  mischen,  oder 
gar,  wie  Kjeldahl  vorschreibt,  letztere  erst  frisch  zu  bereiten  ge- 
zwungen ist. 

Der  Verfasser  weist  ferner  auf  die  Gefahr  hin,  dass  der  Asbest 
durch  die  Fehl  in  g 'sehe  Lösung  etwas  angegriffen  wird  und  er  em- 
pfiehlt deswegen  als  Gewicht  des  Röhrcheus  das  Mittel  aus  den  Ge- 
wichten anzunehmen,  welche  dasselbe  vor  der  Analyse  und  nach  der 
Entfernung  des  gewogenen  Kupfers  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  zeigt. 

Der  Verfasser  wendet  die  üblichen  Lösungen  für  die  Bestimmung 
des  Zuckers  an.  Bei  der  Ausführung  der  Zuckerbestimmung  werden 
kalt  26  CG  der  Kupferlösung,  25  cc  der  alkalischen  Seignettesalzlösnng 
und  25  cc  der  Zuckerlösung  gemischt.  Man  erhitzt  zum  Sieden  und 
«rliält  darin  2 — 4  Minuten.  Alsdann  erfolgt  die  Ausführung  der  Ana- 
lyse genau  nach  der  A 1 1  i  h  n  'sehen  Vorschrift. 

Elion  führt  aber  nun  noch  einen  blinden  Versuch  mit  der  F  e  hling  - 
sehen  Lösung  aus,  indem  er  statt  der  25  cc  Zuckerlösung  25  cc  destil- 
iirtes  Wasser  anwendet.  Die  hierbei  gefundene  Kupfermenge  wird  bei 
der  Berechnung  in  Abzug  gebracht. 

Die  nachstehende  Zusammenstellung  der  Versuche  des  Verfassers 
mit  Maltose  gibt  ein  Bild  über  den  Werth  der  empfohlenen  Modi- 
fication. 


*)  Receuil  des  traveaux  chimiques   des  Pays-Bas  16,   116;  vom  Verfasser 
«ingesandt, 
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Zeitdauer 

des 
Kochens 

in 
Minuten 


mg  Maltose 
enthalten  in 

den  25  fc 
Zuckerlösung 


4 
4 
4 
4 
4 
4 
2 
2 
2 

2 

8 
8 
15 


50 

100 

130 

185 

210 

250 

100 

130 

185 

280 

132 

188 

183 


100  Theile  Maltose  ent- 
sprechen Theilen  Kupfer 
ohne         I  mit 

Berücksichtigung  des 
hlinden  Versuchs 


119,2 
117,4 
116,8 
115,5 
115,1 
114,8 
116,0 
114,7 
114,8 
114,7 
119,8 
118,0 
120,1 


114.2 
114,6 
114,9 
114,1 
113,5 
113,8 
115,1 
114,1 
114,2 
114,3 
116,3 
114,9 
114,1 


Anzahl 
der 
Bestimm- 
ungen 


3 
4 
2 

O 
1 

8 
2 
1 
5 
1 


Es  empfiehlt  sich  hiernach,  die  Kochdauer  auf  2 — 4  Minuten  zu 
beschränken.  Im  Mittel  der  zuerst  angefülirten  32  Versuche  ergibt 
sich  das  Reductionsvermögen  der  Maltose  zu 

100  Maltose  =  114,25  Kupfer. 

Der  Verfasser  kommt  demnach  für  Maltose  zu  dem  Ergebniss,  dass 
dieselbe,  wie  ursprünglich  S  o  x  h  1  e  t  angegeben  hat,  nur  e  i  n  Reductions- 
Terhältniss  zeigt.  Die  ohne  Berücksichtigung  des  blinden 
Versuchs  erhaltenen  Werthe  Elion's  stimmen  ziemlich  gut  mit  den 
von  Wein  erhaltenen  Werthen  überein. 

Bezüglich  der  anderen  Zuckerarten  hat  Elion  keine  Belege  mit- 
getbeilt,  selbstverständlich  kann  bei  diesen  nicht  die  Rede  davon 
sein,  dass  das  mit  der  Concentration  der  Zuckerlösung  wechselnde  Re- 
ductionsvermögen durch  die  secundäre  Reduction  der  F  e  h  1  i  n  g  'sehen 
Lösung  bedingt  werde. 

Die  üblichen  Vorschriften  zur  gewichtsanalytischen  Be- 
stimmung der  Zuckerarten  mittelst  Kupferlösungcn  weichen  in  Bezug 
auf  die  anzuwendenden  Mengen  von  Lösung,  auf  die  Zusammensetzung  der 
Znckerlösungen  und  auch  hinsichtlich  der  Arbeitsweise  von  einander  nicht 
unerheblich  ab  und  doch  müssen  sie   zur  Erzielung   richtiger   Resultate 


•)  Die  Zahl  der  Versuche  ist  in  der  Originalabhandlung  nicht  angegeben. 


252  Beriebt:  Chemische  Analyse  organischer  Kdrper. 

genau  eingebalten  werden.  Um  diesen  Uebelstand  zu  beseitigen,  bat 
G.  Defren^)  unter  Anwendung  derselben  Kupferlösung  und  unter  Ein- 
haltung ein  und  derselben  Arbeitsbedingungen  das  Reductionsvermögen 
der  drei  Zucker,  Dextrose,  Maltose  und  Laktose,  für  die  verschiedenen 
Concentrationen  bestimmt.  *) 

Die  Kupferlösung  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  69,278  p  reinen 
krystallisirten  Kupfersulfats,  unter  Zusatz  von  1  cc  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  1000  cc.  Die  alkalische  Seignettesalzlösung  wird  dargestellt 
durch  Auflösen  von  346  p  reinem  Seignettesalz  und  100  p  Natrium- 
hydroxyd zum  Liter. 

Die  Einwirkung  der  Zuckerlösnng  auf  die  alkalische  Kupferlösnng 
vollzieht  der  Verfasser  nach  der  von  O'Sullivan^)  gegebenen  Vor- 
schrift. 

15  cc  der  Kupferlösung,  sowie  15  cc  der  Seignettesalzlösung  bringt 
man  in  einen  trockenen  Erlenmeyer-Kolben  von  circa  250 — 300  cc 
Inhalt.  Man  fügt  50  cc  ausgekochtes  destillirtes  Wasser  hinzu  und  stellt 
den  Kolben  während  5  Minuten  in  ein  kochendes  Wasserbad.  Hierauf 
lässt  man  aus  einer  Bürette  20 — 25  cc  einer  circa  ^/^  procentigen  Zucker- 
lösung zufliessen  und  stellt  den  Kolben  während  12 — 15  Minuten 
wiederum  in  das  kochende  Wasserbad.  Alsdann  wird  sofort  wie  üblich 
ültrirt  und  das  abgeschiedene  Kupferoxydul  zur  Wägung  gebracht. 

Für  die  Filtration  bedient  sich  der  Verfasser  eines  mit  Asbest 
ausgelegten  G  o  o  c  h  'sehen  Porzellantiegels.  Die  Asbestschicht  sei  circa 
1  cvi  dick.  Man  filtrirt  unter  Benutzung  der  Saugpumpe.  Der  Tiegel 
mit  dem  ausgewaschenen  Kupferoxydul  wird  in  ein  Platindreieck  ge- 
stellt, welches  sich  innerhalb  einer  eisernen  Schale  befindet.  Diese 
wird  zur  Rothgluth  erhitzt,  wodurch  der  Inhalt  des  Tiegels  in  5  Minuten 
vollkommen  trocken  wird;  man  stellt  ihn  dann  in  einen  zur  Rothgluth 
erhitzten  Platintiegel  und  erhitzt  noch  etwa  15  Minuten. 

Nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator  wird  der  Tiegel  sammt  dem  ent- 
standenen Kupferoxyd  rasch  gewogen.  Die  vorbände  Zuckermenge  in 
den  angewandten  20 — 25  cc  der  Lösung  ergibt  sich  alsdann  nach  der  unten 
angegebenen  Formel,  respective  der   im    Original  mitgetheilten  Tabelle. 


^)  The  Jonmal  of  the  Anieric.  chemical  Society  18,  749. 
*j  Vergleiche  hierzu  auch  die   Arbeit   von  Ejeldahl,  diese   Zeitschrift 
36,  344  (1896). 

8)  Journal  of  the  Chemical  Society  1876,  S.  130. 
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Die  gegen  die  Anwendung  des  Asbests  gemachten  Einwände  ^)  hält 
auch  Defren  nicht  für  stichhaltig.  Ein  Asbest,  der  zuerst  mit  Salpeter- 
säure von  1,05 — 1,1  specifischem  Gewicht  ausgekocht  und  alsdann  nach 
dem  Entfernen  der  Säure  kochend  mit  einer  25  procentigen  Natron- 
lauge behandelt  ist,  soll  nach  seinen  Angaben  fast  absolut  widerstands- 
fähig gegen  heisse  Fehl  in  g 'sehe  Lösung  sein.  Dagegen  verliert  der 
Asbest  etwas  an  Gewicht  beim  Behandeln  des  Tiegelinhaltes  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  zur  Entfernung  des  Kupferoxydes.  Vor  jeder 
Bestimmung  ist  deshalb  das  Gewicht  des  Tiegels  zu  controliren. 

Den  wie  oben  behandelten  Asbest  bewahrt  man  am  besten  für  den 
Gebrauch  unter  Wasser  in  einer  Flasche  mit  weitem  Halse  auf. 

Die  Bestimmungen  des  Verfassers  ergeben  als  Beziehungen  zwischen 
angewandten  Zuckermengen  und  gewogenem  Kupferoxyd  folgende 
Verhältnisse.  Bezeichnen  D,  M  und  L  die  Mengen  an  Dextrose,  Mal- 
tose, respective  Laktose  in  den  20,  respective  2b  cc  angewandter  Zucker- 
lösung und  W  die  entsprechenden  Gewichte  des  gefundenen  Kupferoxyds, 
so  berechnen  sich  die  Zuckermengen  nach  folgenden  Gleichungen  : 

D  =  (0,4400  +  0,000037  W)  W 

M  =  (0,7215  +  0,000061  W)  W 

L  =  (0,6270  4-  0,000053  W)  W 

Zur  Vereinfachung  hat  Defren  nach  diesen  Formeln  die  Werthe 
von  Dextrose,  Laktose  und  Maltose  berechnet,  welche  den  gewogenen 
Kupferoxydmengen  (von  30 — 320  Milligramm)  entsprechen,  und  sie  in 
Tabellenform  mitgetheilt. 

Ich  verzichte  jedoch  auf  eine  Wiedergabe  dieser  Tabelle,  da  die 
O*  Sulliva nasche  Arbeitsweise  nicht  allgemein  im  Gebrauch  ist  und 
nachdem  die  KjeldahTsche  Vorschrift*)  nunmehr  vorliegt,  viel  eher 
zu  erwarten  ist,  dass  letztere  sich  nach  und  nach  ganz  allgemein  ein- 
bürgert. 

Die  Umwandlung  des  Kupferoxyduls  in  Oxyd  vor  der  Wägung 
empfiehlt  Woy*)  auch  bei  Einhaltung  der  KjeldahTschen  Vorschrift 
zur  Reduction  der  F  e  h  1  i  n  g  'sehen  Lösung.  Er  hat  zur  bequemen 
Ausführung  der  Methode  die  ganzen  K  j  e  1  d  a  h  1  'sehen  Tabellen  *)  durch 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  48  (1897). 

»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  85,  344  (1896). 

^)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  445;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Multiplication  mit  dem  Factor      =  ^-^^7  =  0,79859  (der  log.  dieses 

Factors  ist  902  332)  umgerechnet. 

Ich  muss  es  mir  leider  versagen,  die  Tabellen,  welche  auch  als 
selbständige  Brochüre  erschienen  sind\)  an  dieser  Stelle  zum  Abdruck 
zu  bringen  und  verweise  hinsichtlich  derselben  auf  das  Original. 

Die  Reduction  des  Kupferoxyduls  und  Kupferoxyds  bei  der 
Bestimmung  des  Zuckers  mit  Kupferlösung  bewirkt  Bruhns*'^)  mit  Hülfe 
von  Methylalkohol.  Der  Verfasser  gibt  an,  dass  sich  so  die  Be- 
stimmungen rascher  und  einfacher  gestalteten  als  bei  der  Reduction  im 
Wasserstoflfstrom  oder  bei  der  Wägung  als  Kupferoxyd. 

Nach  der  Vorschrift  des  Verfassers  soll  das  Kupferoxydul  auf  einem 
Papierfilter  gesammelt  werden,  doch  dürfte  sich  wohl  auch  bei  Benutzung 
eines  Gooch'schen  Tiegels  die  Reduction  mit  Methylalkohol  leicht 
durchführen  lassen. 

Hinsichtlich  der  Ausführung  der  Bestimmung  sind  im  Original  eine 
Reihe  specieller  Vorschriften  gegeben,  deren  genaue  Befolgung  der  Ver- 
fasser als  unerlässlich  bei  der  von  Herzfeld,  Winter  und  B r u h n s 
ausgearbeiteten  Methode  der  Invertzuckerbestimmung  im  Rohzucker  be- 
zeichnet, die  aber  auch  für  andere  zuckerhaltige  Substanzen  von  all- 
gemeinem Werthe  sind. 

Eine  Bleiessigfällung  ohne  nachfolgende  Entfernung  des  Bleies  darf 
dem  Erhitzen  mit  Fehling*scher  Lösung  niemals  vorausgehen,  da 
selbst  bei  Anwendung  von  1  cc  Bleiessig  auf  100  cc  Flüssigkeit  in  das 
Kupferoxydul  nicht  unerhebliche  Mengen  von  Blei  übergehen.  Die  Aus- 
fällung des  Bleies  mit  Natriumsulfat  ist  namentlich  bei  alkalischer  Re- 
action  der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  unvollständig  und  daher  meistens 
zu  verwerfen.  Mit  Natriumcarbonat  erreicht  man  annähernd  den  ge- 
wünschten Zweck,  doch  findet  man  häufig  beim  Filtriren  Schwierig- 
keiten; ausserdem  ist  zu  berücksichtigen,  dass  bei  einem  Ueberschuss 
dieses  Salzes  die  Fehling'sche  Lösung  ein  anderes  Reductionsverraögen 
erthält. 

Wenn  irgend  möglich,  wird  man  daher  die  Bleiessigfällung  ganz 
unterlassen,  und  der  Verfasser  schlägt  dies  für  alle  im  üebrigen  nor- 
malen   festen  Zucker  deutscher  Rohzuckerfabriken  als  Norm   vor.     Bei 


i)  Tabellen  zur  Bestimmung  der  Zuckerarten  von  Dr.  R.  Woy,  Weimar, 
Vrrlag  von  Carl  Steinert  1897. 

«)  Centralblatt  f.  d.  Zuckerindustrie  d.  Welt,  No.  3  vom  16.  Oct.  1897; 
vom  Verfasser  eingesandt. 
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schlechteren  Producten  muss  man  der  Erfahrung  des  Chemikers  die  Wahl 
des  einzuschlagenden  Weges  anheimgehen.  ^) 

In  jedem  Falle  aher  ist  die  Zuckerlösung  vorher  unter  Zusatz  von 
etwas  sorgfältig  ausgewaschenem,  ammoniak-  und  alannfreiem  Thonerde- 
hydrat  zu  filtriren,  damit  sie  in  völlig  blankem  Zustande  mit  der  frisch 
bereiteten,  ebenfalls  durchaus  blanken  F e h  1  i n g ^schen  Lösung  zu- 
sammenkommt.  Die  Mischung  erfolgt  sorgfältig  im  kalten  Zustande 
in  einem  Erle  nm  eye  r 'sehen  Kolben  aus  Jenaer  Hartglas  mit  breitem 
Boden ;  die  Mündung  wird  mit  einem  kleinen  Trichter  lose  verschlossen» 
Man  erhitzt  auf  einem  6,5  cm  im  Durchmesser  haltenden  kreisrunden 
Ausschnitt  einer  Asbestpappe,  die  man  auf  ein  nicht  zu  feines  Draht- 
netz legt,  mit  einem  einfachen  B  u  n  s  e  n  brenner ;  die  Flamme  desselben 
soll  den  Kreis  gerade  ausfüllen.  Vom  ersten  starken  Aufwallen  der 
Flüssigkeit  an  ist  die  Kochzeit  zu  berechnen,  die  man  genau  inne  zu 
halten  hat.  Gleichzeitig  mit  der  Entfernung  der  Flamme  sind  100  cc 
kaltes,  Inftfreies  destillirtes  Wasser  zur  Abkühlung  einzugiessen.  Man 
schwenkt  zur  Beförderung  der  Mischung  und  Aufrührung  des  Nieder- 
schlages sanft  um  und  giesst  die  Flüssigkeit  sofort  auf  das  sorgfältig 
vorbereitete,  mit  der  einfachen  Seite  fest  an  die  Trichterwand  gelegte, 
mit  der  dreifachen  Seite  den  Trichter  am  obern  Rande  berührende 
Filter.  Hei  richtiger  Wahl  des  Papieres  (z.  B.  Schleich  er  &  Seh üll 
No.  589  mittel)  und  der  angegebenen  Lage  des  Filters  im  Trichter  dauert 
das  Durchlaufen  der  200  cc  eine  Minute  ohne  Anwendung  einer  Sangvor- 
richtung, wenn  man  ununterbrochen  nachgiesst,  und  das  F|ltrat 
ist  fast  stets  tadellos  klar.  Sollte  dies  anfänglich  nicht  der  Fall  sein, 
so  genügt  es  stets,  die  ersten  50  cc  nochmals  auf  das  Filter  zurück- 
zugiessen.  Zum  Auffanggefäss  benutzt  man  einen  200  cc  fassenden  Misch- 
cylinder  mit  Ausguss.  Der  Niederschlag  muss  gleich  zu  Anfang  zum 
Theil  mit  auf  das  Filter  gelangen. 

Sobald  der  letzte  Tropfen  aus  dem  Glase  auf  das  Filter  gegossen 
ist,  stellt  man  den  Kolben  hin,  spült  schnell  mit  kaltem  Wasser  das 
an  den  Wänden  Haftende  auf  den  Boden  hinunter  und  wendet  sich  dann 
sofort  zu  dem  Filter,  auf  welchem  man  nun  über  die  Fehling'sche 
Lösung  durch  vorsichtiges  Auftröpfeln  rings  am  Rande  herum  kaltes 
Wasser  schichtet,  sodass  das  Filter  stets  voll  bleibt,  bis  die  Fehling- 
sche  Lösung    ganz  verdrängt    ist,    bis  man   also  die  Spitze    des  Kegels 

J)  Vor  allem  dürfte  als  Fällungsmittel  das  Natriumphosphat  in  Betracht 
kommen;  vergl.  diese  Zeitschrift  87,  160  (1898). 
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«ieutlich  sehen  kann.  Erst  dann  giesst  •  man  den  Inhalt  des  Kolbens 
unter  Nachwaschen  mit  kaltem  Wasser  darauf,  und  wenn  das  kalte 
Wasser  abgelaufen  ist,  wäscht  man  mit  200— 300  cc  siedend  heissem 
Wasser  tüchtig  nach. 

Das  nasse  Filter  darf  durchaus  nicht  bläulich  gefärbt  sein ;  dies 
bleutet  auf  einen  Fehler  beim  Einlegen  oder  den  sonstigen  Manipulationen, 
namentlich  auf  zu  säumiges  Aufschichten  des  kalten  Wassers.  Man 
trocknet  das  herausgenommene  Filter  zwischen  Filtrirpapier  ab  und  bringt 
€S  sofort  zur  Veraschung  in  eine  Platinschale  von  6— 7  cm  Durchmesser. 
Zur  vorherigen  Wägung  wird  diese  Schale  in  der  Weise  vorbereitet, 
dass  man  sie  zum  Globen  erhitzt,  1  cc  Methylalkohol  hineintröpfelt,  ver- 
steckt, ein  wenig  abkühlen  und  dann  einige  Zeit  im  Gehäuse  der  Wage 
stehen  lässt.  Ist  die  Schale  schon  unmittelbar  vorher  zur  Reduction 
benutzt  worden,  so  braucht  man  nur  das  Kupfer  aus  ihr  mit  einem 
kräftigen  Pinsel  zu  entfernen  und  sie  bis  zur  Tarirung  im  Gehäuse  der 
Wage  stehen  zu  lassen,  sie  verändert  ihr  Gewicht  nicht  irgendwie  er- 
heblich. 

Ist  die  Veraschung  des  Filters  vollendet,  so  schiebt  man  die  aus 
Kupferoxyd  und  Kupferoxydul  bestehende  blättrige  Masse  möglichst  auf 
«ine  Seite  der  gerade  gestellten  Schale,  bedeckt  diese  mit  einem  Blech, 
welches  in  der  Mitte  ein  kleines  Loch  mit  etwas  vertieften  Rändern 
besitzt,  erhitzt  zum  kräftigen  Glühen  und  tröpfelt  während  desselben 
mit  kurzen  Pausen  I  cc  Methylalkohol  (oder  bei  einiger  üebung  im  Ge- 
brauch der  Methode  auch  gewöhnlichen  99  procentigen  Alkohol)  mit  Hülfe 
einer  bis  an  die  Marke  gefüllten  2  cc-Pipette  ein.  Dann  entfernt  man 
<lie  Flamme  und  lässt  den  Rest  des  Alkohols,  also  nochmals  1  er,  ohne 
Unterbrechung  einfliessen.  Die  ersten  Antheile  des  Alkohols  nehmen 
bei  der  Hitze  der  Gefässwandungen  den  sphäroidalen  Zustand  an  und 
verdampfen  nur  verhältnissmässig  langsam;  hierbei  finden  die  Dämpfe 
Zeit,  auf  das  Oxyd  ihre  reducirende  Wirkung  auszuüben,  was  sich  durch 
lebhafteres  Erglühen  desselben  und  die  Entwickelung  von  Formaldehyd- 
<lämpfen  documentirt.  ^)  Der  weitere  Zusatz  des  Alkohols  nach  der 
Entfernung  der  Flamme  hat  den  Zweck,  durch  seine  Verdampfung  das 
heisse  Kupfer  vor  der  Oxydation  durch  eindringende  Luft  zu  schützen 
bis  es  genügend   abgekühlt   ist.     Bald   tritt   ein    Moment   ein,    wo   der 


1)  Es  empfiehlt  sich,  die  Forinaldchyddämpfe  anzuzünden,  um  nicht  durch 
ihren  Geruch  belästigt  zu  werden. 
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Alkohol  die  nicht  mehr  glühenden  Platinwandungen  berührt  und  sehr 
schnell  verdampft,  so  dass  die  Dämpfe  beim  Anzünden  eine  grosse 
Flamme  geben.  Schon  kurz  nach  dem  Erlöschen  derselben  kann  man 
den  Deckel  ablieben  und  die  Scliale  an  der  Luft  erkalten  lassen,  bis 
sie  nicht  mehr  nach  Formaldehyd  und  Methylalkohol  riecht,  dann  ge- 
nügt ein  Ver^'eilen  von  5  Minuten  im  Gehäuse  der  Wage,  um  sie  zur 
Wägung  fertig  zu  machen. 

Die  Platinschale  leidet  nicht  durch  die  Reduction,  da  das  reducirte 
Kupfer  die  Form  der  Oxydmasse  behält  und  sich  wenig  anlegt.  Man 
darf  daher  auch  diese  Masse  nicht  vorher  zerkleinern,  was  zur  voll- 
ständigen Verbrennung  der  Filterkohle  einerseits  und  zur  Vollständig- 
keit der  Reduction  andererseits  durchaus  nicht  nothwendig  ist,  selbst 
wenn  man  das  feuchte  Filter  zur  Raumersparniss  mehrfach  zusammen- 
gelegt hat.  Die  Reinheit  des  erhaltenen  Kupfers  ergibt  sich  leicht  aus 
seinem  metallischen  Aussehen  und  dem  Fehlen  schwarzer  Flecken, 
üebrigens  ist  eine  Controle  durch  nochmaliges  Erhitzen  und  Reduciren 
in  5  Minuten  auszuführen.  Von  dem  Gewicht  des  Kupfers  ist  diejenige 
Menge  abzuziehen,  welche  durch  das  Filter  aufgenommen  wird,  deren  Betrag 
man  durch  einige  blinde  Versuche  genau  im  Sinne  der  obigen  Vorschriften 
feststellt.     Bei  richtiger  Ausführung  ist  die  Correctur  sehr  gering. 

Der  Verfasser  hat  die  Vollständigkeit  der  Reduction  durch  eine 
Reihe  von  Versuchen  mit  reinem  Kupferoxyd  bewiesen.  Es  ergab  sich 
dabei,  dass  Aethylalkohol  leicht  etwas  Kohleabscheidung  gibt,  doch  ist 
sie  meist  so  unbedeutend,  dass  eine  merkliche  Gewichtsvermehrung 
nicht  eintritt.  Aether  ist  für  den  vorliegenden  Zweck  unbrauchbar, 
da  er  nur  eine  theilweise  Reduction  bewirkt. 

Der  (Methyl-  oder  Aethyl-)  Alkohol  muss  vollständig  säure-  und 
aschefrei  sein,  weshalb  der  Verfasser  empfiehlt,  das  käufliche  Product 
nochmals  über  Kalk  zu  destilliren. 

Auch  bei  zahlreichen  Zuckerbestimmungen  fand  der  Verfasser  die 
Methode,  welche  eine  bedeutende  Zeitersparniss  gestattet,  bewährt. 

Sulc^)  hat  Studien  über  das  Reductionsverraogen  reiner  Lävulose 
ausgeführt.  Er  fand  beim  15  Minuten  langen  Kochen  von  25  cc  Kupfer- 
lösung, 25  cc  Seignettesalznatronlösung  (nach  F  e  h  1  i  n  g),  50  cc  Wasser  und 
25  cc  Zuckerlösung  das  Verhältniss  von  Kupfer  (y)  zu  Zucker  (x),  ent- 
sprechend der  Gleichung  y  =  1,08  +  1,9074  x  —  0,001054  x-. 

1)  Böhm.  Zeitschrift  für  Zucker-Industrie  19,  :U6:  durch  Chemiker-Zeitung' 
19,  R.  99.  

Freatni na,  Zeitschrift  f.  analyt,  Chemie.    XXXVII.  Jahrf^arg.    4.  Hoft-  18 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.   Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,    Handel,   Industrie 

und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Orünhnt 

XTntersaohnng  von  Mehl.  Die  Unterscheidung  von  Roggen- 
mehl und  Weizenmehl  lässt  sich,  wie  E.  Späth  ^)  zeigte,  bei  den 
feineren  Mehlsorten  auf  das  Verhalten  des  aus  dem  Mehl  isolirten 
Fettes  gründen,  namentlich  auf  dessen  Brechungsindex,  beziehungsweise 
auf  seine  Refractometerconstante,  sowie  auf  seine  Jodzahl.  Die 
Refractometcrconstanten  liegen  bei  25^  C.  bei  den  feineren  Weizen- 
mehlsorten (00,  0  und  theilweise  auch  I)  oberhalb  90  (90  bis  95), 
während  sie  bei  den  feineren  Roggenmehlen  nur  77  bis  79  betragen. 
Das  Fett  der  gröberen  Weizenmehlsorten  (II,  III,  IV  und  V)  zeigt 
allerdings  theilweise  dieselben  Brechungsindices  wie  das  Roggenmehlfett; 
bei  diesen  Mehlen  gelingt  jedoch  die  Identilicirung  leichter  durch  eine 
mikroskopische  Untersuchung.  Im  Gegensatz  zum  Weizenmehl  fett  ändert 
sich  die  Beschaifenheit  des  Roggenmehlfettes  nicht  wesentlich  mit  dem 
Feinheitsgrade  des  Mehles.  Das  Fett  der  Roggenkleie  hat  bei  25^  C. 
eine  Refractometerconstante  von  84  bis  87  und  das  der  Weizenkleie 
von  73  bis  75. 

In  einer  späteren  Abhandlung  weist  derselbe  Verfasser  ^)  darauf 
hin,  dass  bei  dieser  Untersuchungsmethode  die  Art  und  Weise  der 
Isolirung  des  Fettes  aus  dem  Mehl  besondere  Berücksichtigung  verlangt. 
Namentlich  ist  ein  Trocknen  des  Mehles  vor  der  Fettextraction  zu 
vermeiden,  auch  kommt  es  sehr  auf  das  Extractionsmittel  (ob  Aether 
oder  Petroläther)  an.  Der  Verfasser  emptiehlt  folgenden  Gang,  in  dem 
zugleich  die  quantitative  Bestimmung  des  Fettgehaltes  mit  enthalten 
ist.  50  g  Mehl  werden  in  einen  engen  Cylinder  gebracht,  150  cc  leicht 
siedender  Petroläther  hinzugegeben,  das  Ganze  mehrere  Minuten  durch- 
geschüttelt und  nun  der  Ruhe  überlassen.  Sollte  binnen  einiger  Zeit 
die  Fettlüsuug  nicht  klar  geworden  sein,  so  giesst  man  sie  trübe  ab 
und  centrifugirt  sie  in  einem  zugestopften  Cylinder.  Von  der  so  ge- 
klärten Lösung  werden  je  50  cc  in  kleine  gewogene  Kölbchen  gebracht. 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  294. 

^)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  8,  251. 
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Dieselben  werden  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen  verschlossen, 
durch  dessen  eine  Bohrung  eine  fast  bis  auf  die  Flüssigkeitsoberfläche 
reichende  Glasröhre  geht,  durch  welche  trockener  reiner  Wasserstoff 
geleitet  wird.  Durch  die  andere  Bohrung  geht  ein  rechtwinklig  ge- 
bogenes Ableitungsrohr.  Das  so  beschickte  Kölbchen  wird  in  ein  auf 
6)  bis  80^  geheiztes  Wasserbad  gestellt.  Nach  Entfernung  des  Petrol- 
äthers  erhitzt  man  das  Wasserbad  zum  Kochen  und  leitet  durch  das 
Kölbchen  noch  10  Minuten  lang  Wasserstoff.  Darauf  lässt  man  den 
abgetrockneten  Kolben  noch  1  Stunde  über  Schwefelsäure  stehen  und 
wiegt  ihn  sodann.  Die  auf  diesem  Wege,  beziehungsweise  die  mit  dem 
so  gewonnenen  Fett  erhaltenen  Werthe  stelle  ich  mit  den  der  ersten 
Arbeit  ^)  entnommenen  Zahlen  für  die  Refractometerconstanten  in  folgen- 
der Tabelle  zusammen  : 


•   es 

CO    S 
-^  P 
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Fett- 
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Jodzahl  des 
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Fett- 
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des  Fettes 

bei  250 


00 

0 

I 

II 
III 

IV 

V 

Kleie' 


0,60—0,61 


99,02 


0,68-0,72    106,50—106,70 
0,80-0,87 

0,96 

1,17 


1,75 
4,02 


107,70 

112,30  i  84,0—88,0 

114,50  82,5-83,0 

117,1—118,9  75.5—82,5 

—  74,0  -  75,5 

121,1—123,2  74,0-75,0 


91,5-93,5  —        ;  —  I        - 

90,5—92,0   0,39—0,42'         121,4       j77,0-78,5 
86,5—91,0   0,71— 1,22  !  121,9— 125,5  77,0-78,0 

—  78,0-79,5 

—  81,0—81,5 


2,18 


126,3        84,5—87,0 


Die  vorstehenden  Werthe  für  den  Fettgehalt  und  die  Jodzahl  sind 
bei  der  Untersuchung  nur  weniger  Proben  gefunden  worden.  Entgegen 
den  bei  den  meisten  anderen  Fetten  gemachten  Erfahrungen  -)  nimmt 
beim  Weizenmehlfett  die  Refractometerconstante  bei  steigender  Jodzahl 
ab,  eine  Eigenthümlichkeit,    die   der  Verfasser  im  Anschluss   an  Beob- 


1)  Die  Gewinnung  des  Fettes  erfolgte  damals  durch  Aetherextraction  des 
ungetrockneten  Mehles,  Ausziehen  dieses  Aetherextractes  mit  Petroläther  und 
Trocknen  des  Petrolätherrückstandes  im  Wassertrockenschrank.  Die  in  der 
ersten  Arbeit  mitgetheilten  Jodzahlen  des  so  erhaltenen  Fettes  sind  niedriger 
als  die  in  obiger  Tabelle  angegebenen. 

^)  Ueber  die  ich  demnächst  berichten  werde. 

18* 
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achtungen  bei  anderen  Fetten  ^)  auf  Oxydationsvorgänge  zurückführt. 
Fett  aus  altem,  feucht  gewordenem  Mehle  zeigt  eine  niedrigere  Jod- 
zahl als  das  aus  normalem  Mehle. 

V.  Vedrödi  *)  fand,  dass  der  Aschengehalt  unverfälschten 
ungarischen  Mehles  zwischen  0,2  und  3,15  %  schwankt  und  dass  seine 
Höhe  zur  Feinheit  des  Mehles  in  einem  ganz  bestimmten  Verhältniss 
steht.  Er  leitet  aus  seinen  Beobachtungen  den  Vorschlag  ab,  den 
Aschengehalt  direct  zur  Grundlage  der  Feinheitsnumerirung  von  Mehl 
zu  machen. ') 

S.  Cerkez*)  wendet  sich  gegen  diesen  Vorschlag  und  stellt  ihm 
seinerseits  den  anderen  entgegen,  den  Fett  gehalt  des  Mehles  zur  Basis 
einer  systematischen  Numerirung  zu  machen.  Je  gröber  das  Mehl  ist, 
um  so  reicher  ist  es  an  Fett.  Wie  man  sieht,  bestätigen  die  oben 
mitgetheilten  Beobachtungen  von  Spaeth  diese  Wahrnehmung. 

Die  einzelnen  Mahlproducte  von  Weizen,  hergestellt  nach  dem  Ver- 
fahren der  sogenannten  Halbhoch-Müllerei,  haben  M.  Dennstedt  und 
F.  Voigtländer  ^)  analysirt.  Hinsichtlich  der  speciellen  analytischen  Er- 
gebnisse muss  auf  das  Original  verwiesen  werden.  Hier  sei  nur  hervor- 
gehoben, dass  in  der  besprochenen  Untersuchungsreihe  der  Preis  der  Back- 
mehle fast  genau  proportional  dem  Stärkegehalt,  der  der  Futtermehle 
proportional  dem  Gesammtgehalt  an  zuckerbildenden  Kohlenhydraten  ist. 
Letztere  bestimmten  die  Verfasser  durch  Aufschliessen  im  Soxhlet- 
Topf,  die  Stärke  nach  ihrer  colorimetrischen  Methode.  *') 


2.    Auf  Pharmacie   bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Muhe. 

üeber  die  Untersuchung  von  Balsamen   und  Harzen.     In  einer 
umfangreichen,    sehr   interessanten  Abhandlung    theilen  H.  Beckurts 


1)  Diese  Zeitschrift  86,  484  (1896). 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  691. 

3)  Versrl.  auch  diese  Zeitschrift  87,  87  (1898). 

4)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1895,  S.  663. 

5)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  2,  228. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  620  (1896). 
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und  W.  Brüche^)  die  Resultate  ihrer  zalilreiehen  Versuche  mit,  welche  den 
Zweck  verfolgen,  die  Analyse  der  Harze  und  Balsame  weiter  auszubauen, 
da  die  erst  seit  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  eingeführten  Untersuchungs- 
methoden dieser  Drogen  eine  sichere  Werthbestimmung  nicht  immer  zu- 
lassen. Die  Verfasser  wollen  durch  ihre  Veröffentlichung  weiterhin  eine 
Anregung  zu  Versuchen  in  gleicher  Richtung  geben,  da  es  nur  möglich  ist 
durch  zahlreiche  zuverlässige  Bestimmungen  an  Untersuchungsobjecten  ver- 
schiedener Provenienz  brauchbare  Durchschnittszahlen  zu  erhalten,  welche 
für  die  Werthbestimmung  der  genannten  Drogen  von  Nutzen  sind.  Die 
Verfasser  haben  ausser  den  vom  Arzneibuche  für  das  Deutsche  Reich  vor- 
geschriebenen Prüfungsmethoden  namentlich  die  Bestimmung  der  Säure-, 
Ester-,  Verseifungs-  und  Jodzahl  berücksichtigt  und  auch  andere  Unter- 
suchungsmethoden von  Bedeutung  zur  Bcurtheilung  von  Balsamen  und 
Harzen  herangezogen. 

Zur  Bestimmung  der  Säurezahl  wurde  1  g  des  Balsams  oder  des 
gepulverten  Harzes  in  95-procentigem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung 
mit  Halbnormal  -  Kalilauge  unter  Anwendung  von  Phenolphtaleln  als 
Indicator  bis  zur  Röthung  titrirt.  Bei  solchen  Harzen,  die  nur  zum 
Theil  in  Alkohol  löslich  sind,  wurde  die  Lösung  nebst  Rückstand  titrirt. 
Durch  Sand,  Holzstttcke  oder  sonst  verunreinigte  Harze  wurden  in 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung  durch  ein  gewogenes  Filter  iiltrirt,  der 
Rückstand  mit  Alkohol  ausgewaschen,  bei  100^  C.  getrocknet  und  sein 
Gewicht  von  dem  des  ursprünglichen  Harzes  abgezogen.  In  Alkohol 
nicht  oder  unvollkommen  lösliche  Harze,  wurden  unter  Zusatz  von 
Aether  oder  durch  Terpentinöl  in  Lösung  gebracht,  die  Lösung  wurde 
tiltrirt  und  mit  dem  Rückstande  wie  oben  verfahren. 

Zur  Bestimmung  der  Verseifungszahl  wurde  die  Lösung  von  1  g 
des  Balsams  oder  Harzes  in  Alkohol  mit  25  cc  alkoholischer  Ualbnorniai- 
Kalilauge  15  Minuten  am  Rückfiusskühler  gekocht  und  die  überschüssige 
Lauge  mit  Halbnormal-Säure  zurücktitrirt.  Die  Jodzahl  wurde  bestimmt 
durch  Lösen  von  1  g  des  Balsams  oder  Harzes  in  50  cc  Alkohol  in  einer 
Schüttelflasche,  Versetzen  mit  so  viel-)  einer  IlübTschen  Jodlösung, 
dass  das  Gemisch  nach  längerem  Stehen  rothbraun  blieb  und  (nach- 
dem vorher  lOprocentige  Jodkaliumlösuug  zugesetzt  war;  Zurücktitriren 


1)  Archiv  d.  Pharmacie  230,  04. 

2)  Zunächst   wurden  25  cc  zugesetzt  und  wenn  Euttärbung   eintrat  noch 
mehr  Jodlösung  zugegeben. 
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des  Jodüberschusses   nach   24  Standen   mittelst  Zehntelnormal-Natrium- 
thiosulfatlösung. 

Von  den  Forschern,  die  sich  schon  früher  mit  eingehenderen  Unter- 
suchungen von  Balsamen  und  Harzen  beschäftigt  haben,  sind  zu  nennen 
Ed.  Hirsch  söhn  *),  welcher  vorzugsweise  die  Löslichkeit  der  genannten 
Drogen  in  Flüssigkeiten  wie  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Petroläther, 
und  das  Verhalten  dieser  Lösungen  gegen  Reagentien  studirte,  M.  von 
Schmidt  und  F.  Erbau»),  MillsS)  A.  KremeH)  und  E. 
Dieterich*),  welche  versuchten  die  von  Köttstorfer  und  v.  Hübl  zur 
Untersuchung  von  Fetten  ausgearbeiteten  Methoden  zur  Werthbestimmung 
von  Balsamen  und  Harzen  heranzuziehen.  Die  oft  sehr  von  einander 
abweichenden  Zahlen,  welche  die  genannten  Forscher  bei  der  Bestimmung 
der  Säure-  und  Verseifungszahl  erhalten  haben,  sowie  die  von  anderen 
Chemikern  beobachtete  Erscheinung,  dass  viele  Harze  sehr  lange  Zeit 
zur  Verseifung  erfordern,  haben  in  jüngster  Zeit  K.  Di  et  er  ich")  zu 
beachtenswerthen  Versuchen  veranlasst,  die  im  Wesentlichen  darin  be- 
stehen, dass  er  die  von  Henriqucs')  für  die  Verseifung  der  Fette 
auf  kaltem  Wegeemp  fohlene  Methode  auf  die  Balsame  und  Harze  übertrug. 
Als  Ergebnisse  seiner  Studien  hebt  der  Verfasser  folgende  allgemeine 
Punkte  hervor: 

1.  Es  ist  falsch  zur  Analyse  nur  einen  Theil  des  Harzes  zu  ver- 
wenden :  alle  Methoden  müssen  vielmehr  darauf  gerichtet  sein,  die 
Droge  selbst  zur  Untersuchung  zu  bringen,  weil  sogar  Lösen  in 
Alkohol-Aether  in  der  Wärme  genügend  ist,  um  Resultate  hervor- 
zubringen, welche  nicht  mehr  der  Zusammensetzung  der  ursprüng- 
liclien  Droge  entsprechen. 

2.  Es  sind  deshalb  alle  Methoden,  welche  mit  Zurücktitration  arbeiten, 
die  also  das  Alkali  als  Lösungs-  und  als  Bindungsmittel  für  Säure 
oder  als  Vcrscifungsmittel  gleichzeitig  benutzen,  vorzuziehen. 

1)  Diese  Zeitschrift  86,  541  u.  803  (1897). 

2)  Sitzunufsber.  d.  inathemat.-naturw.  Klasse  d.  Kaiserl.  Akad.  d.  Wissenscli. 
Wien  1886,  94,  H,  917 ;  vergl.  diese  Zeitschrift  28,  730  (1889). 

3)  Journ    of  the  Society  of  ehem.  industry  5,  221. 

4)  Notizen  zur  Prüfung  der  Arzneimittel  1889,  S.  28. 

•^)  Erstes  Decenium  der  Helfenberger  Annalen;  vergl.  diese  Zeitschrift 
27,  531  (1888). 

«)  Helfenberger  Annalen  1896,  S.  10b. 

7)  Zeitschrift  f.  angewandte  Chemie  1895,  S.  721 ;  1896,  S.  221  und  423. 
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3.  Verseifungsvorschriften  auf  kaltem  Wege  sind  in  der  Regel  zu- 
verlässiger als  solche  auf  heissem  Wege,  weil  Zersetzungsproducte 
bei  der  ersten  Methode  ausgeschlossen  sind. 

4.  Die  allgemeinen,  von  den  Fetten  übertragenen  Methoden  sind 
allerdings  für  alle  Harze  anwendbar,  aber  es  muss  für  jedes 
Ilar?  die  Methode  —  sei  es  zur  Bestimmung  der  Säure-,  der 
Ester-  oder  Verseifungszahl  --  dem  Individuum  besonders  ange- 
passt  und  dementsprechend  gefasst  werden. 

5.  Die  Bestimmung  der  Ester-  und  Verseifungszahl  ist  stets  so  aus- 
zuführen, das.s  man  einerseits  die  Säurezahl  und  andererseits  die 
Verseifungszahl  in  zwei  getrennten  Versuchen  feststellt:  die  Ester- 
zahl ist  dann  als  Differenz  zu  berechnen.  Die  Ermittelung  der 
genannten  Zahlen  in  einem  Versuche  muss  als  falsch  bezeichnet 
werden,  da  die  Titration  bei  den  Harzen  durch  die  dunkel- 
gefärbten Lösungen  gewisse  Fehlerquellen  mit  sich  bringt,  die 
sich  bei  der  letztgenannten  Methode  natürlich  verdoppeln. 

(y.  Alle  Werthe  sind  auf  die  wasserhaltige,  unveränderte  Droge  zu 
berechnen,  und  nicht,  wie  es  üblich  war,  auf  die  bei  100^  G. 
getrockneten  Körper. 

7.  Die  Jodzahl  hat  für  die  Harze  untergeordnete  Bedeutung  und 
kann  wegfallen,  in  einzelnen  Fällen  muss  sie  sogar  wegfallen,  da 
sie  leicht  zu  unzutreffenden  Schlüssen  Anlass  gibt. 

S.  Bei  allen  Titrationen  ist  in  möglichster  Verdünnung  zu  arbeiten 
und  mit  dem  Wasserzusatz  sehr  vorsichtig  zu  verfahren,  da  der- 
selbe unter  Umständen  Zersetzungen  hervorrufen  kann. 

9.  Die  kalte  und  fractionirte  Verseifung  hat,  ebenso  wie  bei  den 
Fetten,  zu  einer  Verbesserung  in  der  Harzanalyse  geführt.  Der 
Unterschied  gegenüber  den  Fetten  besteht  darin,  dass  letztere 
durch  alkoholische  Lauge  allein,  erstere  —  so  weit  kalt  verseifbar 
—  nur  durch  fractionirte  Verseif ung,  d.  h.  durch  Einwirkung 
von  wässeriger  und  alkoholischer  Lauge  zusammen  oder  nach 
einander  völlig  verseift  werden. 

10.  Alle  quantitativen  Methoden  sind  qualitativen  Prüfungen  vorzu- 
ziehen. 

1 1 .  Da  schon  geringe  Abänderungen  und  Abweichungen  von  der 
Methode  erhebliche  Differenzen  hervorbringen,  so  ist  die  Methode, 
sei  es  zur  Bestimmung  der  Säure-  oder  Verseifungszahl  genau  fest- 
zulegen.    Uebereinstimmende  Zahlen,  soweit  solche  überhaupt  bei 
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den  ungleich  zusammengesetzten  Untersuchungsobjecten  zu  er- 
warten sind,  werden  nur  dann  erhalten,  wenn  'nach  bestimmt  be- 
grenzten Vorschriften  untersucht  wird. 

Die  Bestimmung  der  Säurezahl  bei  solchen  Harzen,  die  nur  aus 
Harzsäuren  bestehen,  respective  die  frei  von  Estern  sind,  führt  der 
Verfasser  auf  kaltem  Wege  so  aus,  dass  1  g  Harz  mit  50  cc  Petrol- 
benzin.zur  Lösung  tlbergossen,  mit  25  cc  alkoholischer  und  25  cc 
wässeriger  Halbnormal  -  Kalilauge  versetzt  wird  und  24  Stunden  bei 
Zimmertemperatur  stehen  bleibt,  alsdann  wird  je  nach  Umständen  mit 
oder  ohne  Wasserzusatz  zurücktitrirt. 

Die  Verseifungszahl  ermittelt  der  Verfasser  in  zwei  getrennten 
Versuchen :  Zweimal  je  ein  Gramm  der  Droge  werden  mit  alkoholischer 
Halbnormal-Kalilauge  übergössen,  die  eine  Probe  wird  nach  vierund- 
zwanzigstündigem  Stehen  unter  Wasserzusatz  titrirt  und  ergibt  die 
Harzzahl.  Zu  der  anderen  Probe  wird  alsdann  noch  wässerige 
Halbnormal -Kalilauge  gefügt  und  die  Titration  unter  Wasserzusatz 
nach  Verlauf  von  weiteren  vierundzwanzig  Stunden  vorgenommen,  die 
so  erhaltene  Zahl  stellt  die  perfecte  Verseifungszahl  dar.  Wenn  nun 
auch  nicht  durch  die  alkoholische  Lauge  ausschliesslich  das  Harz, 
durch  die  wässerige  dagegen  nur  die  gummösen  Theile  verseift  werden, 
so  hält  es  der  Verfasser  doch  für  interessant,  die  Unterschiede  zwischen 
Harz-  und  Verseifungszahl,  wie  oben  erwähnt,  festzustellen;  der  Ver- 
fasser hat  diese  Art  der  Verseifung  als  fractionirte  Verseifung  bezeichnet. 

Ich  wende  mich  nun  zu  einer  Besprechung  der  bei  den  einzelnen 
Balsamen  von  den  verschiedenen  Verfassern  gefundenen  Ergebnisse. 

Balsam  um  Copaivae.  H.  Beckurts  und  W.  Brüche^) 
haben  17  Copaivabalsame  und  zwar  11  von  bekannter  und  r>  von  un- 
bekannter Provenienz  untersucht.  Bezüglich  des  speciiischen  Gewichts 
glauben  die  Verfasser,  dass  man  hierdurch  eventuell  Verfälschung  des 
Copaivabalsams  mit  Sassafrasöl ,  Terpentinöl ,  Kolophonium  und  fetten 
Gelen  in  den  weitaus  meisten  Fällen  nachweisen  kann,  dass  die  Be- 
stimmung des  speciiischen  Gewichts  dagegen  kein  Kriterium  der  Rein- 
heit eines  Copaivabalsams  bildet,  wenn  Verfälschungen  mit  Gurjunbalsam 
oder  Ricinusöl  vorliegen. 

Die  bei  der  Verdampfungsmethode  gemachten  Beobachtungen  lehren, 
dass  ein    sonst   normaler  Copaivabalsam ,    welcher  10  Procent  Ricinusöl 

1)  1   c. 
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enthält,  einen  schmierigen,    bei  Berührung  mit   dem  Finger   backenden 
Harzrückstand  liefert. 

L.  M  a  u  p  y  ^)  schlägt  zum  Nachweis  von  Ricinusöl  im  Copaiva- 
balsam  folgendes  Verfahren  vor:  10^  des  Balsams  werden  mit  der 
gleichen  Menge  trockenen  Aetznatrons  in  einer  Silberschale  vorsichtig 
erhitzt.  Lässt  sich  nach  dem  Aufhören  des  Schäumens  Caprylalkohol 
durch  den  Geruch  erkennen,  so  ist  die  Gegenwart  von  Ricinusöl  er- 
wiesen. Wird  die  Schmelze  mit  etwa  60  g  Wasser  erwärmt,  vom  Un- 
löslichen abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  einem  Ueberschuss  von  Salpetersäure 
aufgekocht  und  heiss  filtrirt,  so  scheidet  sich  bei  Anwesenheit  von 
Ricinusöl  beim  Erkalten  Sebacinsäure  aus,  die  aus  ihrer  heissen^ 
wässerigen  Lösung  mittelst  basischen  Bleiacetats  gefällt  werden  kann. 

Die  vom  Deutschen  Arzneibuch  III  vorgeschriebene  Methode  zur 
Prüfung  des  Copaivabalsams  auf  Gurjunbalsam  ^)  —  Verhalten  der 
Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  zu  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  —  kann 
nach  Beckurts  und  Brüche^)  nur  unter  der  Einschränkung  zur  Er- 
kennung von  Gurjunbalsam  benutzt  werden,  dass  beim  Ausführen  der 
Reaction  sofort  eine  rein  violette  Färbung  auftritt;  denn  die  Verfasser 
haben  auch  reine  Copaivabalsame  beobachtet,  die  eine  ähnliche  Reaction 
geben,  welche  sich  nur  in  so  fern  von  der  des  Gurjunbalsams  unter- 
scheidet, als  der  violetten  Färbung  eine  rothbraune  vorausgeht. 

Bei  der  Ausführung  der  sogenannten  Wasserprobe  des  Deutschen 
Arzneibuches  III  haben  die  Verfasser  in  einem  Falle  Schaumbildung*), 
in  einem  anderen  Falle  Schaumbildung  und  Färbung  der  Balsamschicht, 
in  einem  dritten  Falle  anhaltende  Schaumbildung  bei  Copaivabalsamen 
beobachtet,  die  auf  Grund  anderer  Prüfungen  zu  beanstanden  waren. 
Die  Verfasser  halten  deshalb  solche  Balsame,  die  beim  Schütteln  mit 
Wasser  Schaumbildung  zeigen,  für  verdächtig,  dagegen  verlangen  sie 
nur  eine  blanke  obere  Balsamschicht,  während  die  wässerige  Schicht 
durch    den  Gehalt    des  Balsams    an    ätherischem  Oel    häutig   trübe  ist. 


ij  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ghim.  29,  362;  durch  Zeitschrift  d.  allgem.  österr. 
Apotheker -Vereins  48.  290. 

»)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  86,  806  (1897). 

»)  1.  c. 

*)  Das  Deutsche  Arzneibuch  III  sagt  nichts  von  einem  sich  bildenden 
Schaum,  sondern  fordert  nur  das  Dlanksein  der  Balsam-  wie  auch  der  wässerigen 
Schicht. 
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Die  SSure-,  Ester-  und  Verseif  an  gszahlen  des  Copaivabalsams  und 
einiger  häufiger  benutzten  Fälsch ungsmittel.  wie  solche  von  verschiedenen 
Autoren  gefunden  wurden,  finden  sich  in  nachstehender  Tabelle. 
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Beckurts  und  BrQche  erhicllen  bei  der  Bestimmung  der  Jod- 
zahl ')  iu  Copaivabalsanien  gut  abereinstimmcnde  Zahlen,  und  zwar  zeigten 
13  von  17  untersuchten  Palsaineii  Judzahlen,  die  zwischen  140  und  160 
liegen;  E.  Dietericb')  erhielt  dagegen  folgende  Jodzahlen: 
Balsamum  Copaivae  Maracaibo  =  113,60—248,68  2fi  Bestimmnngen. 
Ostindicum  =  186,48—202,84  3 
Para  =   196,i)6— 200,99     3 

Diese  Zahlen  zeigen  eine  so  wenig  befriedigende  Uebereinstimmaug 
mit  den  von  Beckurts  undBrUche  mitgetheilten  Werthen,  dass  man 
mittelst  der  JpdzahJ  Verfälschungen  von  Copaivabalsamen  kaum  nach- 
weisen  kann. 

■)  Zur  Hestininiimg  der  Jodzahl  wurden  etwa  O.bg  Balsam  in  lOec  Chlorofonn 
gelöat,  die  Litsung  mit  25  <v  Judlüsnng  vcraetzt  und  nach  24  Stunden  das  über- 
scbQisigc  Jud  mit  Natriamthiosulfatinsung  znracktilrirt. 

*)  1.  c.  13. 
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Balsamum  Peruvianura.  H.  Beckurts  und  W.  Brüche^) 
tbeilen  als  Untersuchungsergebniss  von  15  Perubalsamen  —  6  von  un- 
bekannter und  9  von  bekannter  Provenienz  —  mit,  dass  12  dieser 
Drogen  die  Salpetersäureprobe,  wie  sie  das  Deutsche  Arzneibuch  III 
aufgenommen  hat,  nicht  aushielten.  Da  sich  unter  diesen  Balsamen 
nur  3  befanden,  die  sich  auf  Grund  anderer  Prüfungsmethoden  als  ge- 
fälscht erwiesen,  während  die  eingehende  Prüfung  der  verbleibenden 
Balsame  deren  Reinheit  ergab,  so  halten  die  Verfasser  die  Salpetersäure- 
probe des  Deutschen  Arzneibuches  III  für  die  Praxis  für  zu  weit  gehend. 
Wenn  auch  im  Handel  Perubalsame  vorkommen,  deren  Petrolbenzin- 
auszag  mit  Salpetersäure  eine  rein  gelbe  Farbe  gibt,  so  liefern  doch 
eine  grosse  Anzahl  der  im  Handel  befindlichen  unzweifelhaft  echten 
Balsame  Petrolbenzinauszüge,  deren  Verdampfungsrückstand  sich  beim 
Befeuchten  mit  Salpetersäure  bläulich  bis  blaugrün  färbt,  die  Farbe 
tritt  freilich  in  wesentlich  geringerem  Maasse  auf  wie  bei  den  ver- 
fälschten Balsamen.  Auch  Gehe  &  C  o.^)  haben  beobachtet,  dass  sehr 
oft  zweifellos  echte  Balsame  vorkommen,  die  bei  der  Salpetersäureprobe 
zuerst  immer  eine  grüne  bis  blaugrüne  Färbung  annehmen,  die  erst 
nach  einigen  Secunden  in  die  rein  gelbe  übergeht,  so  dass  die  Reaction 
nicht  geeignet  ist,  als  unbedingtes  Kriterium  der  Reinheit  eines  Peru- 
balsams zu  gelten. 

Das  specifische  Gewicht  der  von  Beckurts  und  Brüche  unter- 
suchten Perubalsame  gab  (mit  einer  Ausnahme)  zu  Beanstandungen 
keinen  Anlass.  Gemische  von  Perubalsam  mit  je  10  $6  Styrax  und 
Tolubalsam,  Ricinusöl,  Copaivabalsam  und  venetianischem  Terpentin 
zeigten,  mit  Ausnahme  des  mit  Styrax  und  Tolubalsam  hergestellten 
Gemisches,  eine  starke  Erniedrigung  des  speeifischen  Gewichts,  so  dass 
man  aus  diesem  unter  Umständen  auf  eine  eventuelle  Verfälschung  mit 
Ricinusöl,  Copaivabalsam,  Terpentin  schliessen  kann.  Gehe  &  Co. ^) 
haben  noch  keinen  gefälschten  Balsam  beobachtet,  der  das  vorge- 
schriebene specifische  Gewicht  gehabt  hätte,  da  alle  diese  Producte 
wesentlich  leichter  waren;  die  Verfasser  sind  deshalb  der  Ansicht, 
dass  man  mittelst  der  vom  Deutschen  Arzneibuche  111  aufgenommenen 
Proben,  unter  Berücksichtigung  des  speeifischen  Gewichts,  auch  ohne 
die  Petroläther-Salpetersäureprobe,    eine   zuverlässige   Untersuchung  des 


i)  1.  c. 

*)  Handelsbericht  von  Gehe  &  Co.  1894,    September,  6. 

*)  Handelsbericht  von  Gehe  &  Co.  1892,    September,  7. 
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Perubalsams  ausführen  kanu.  Fr.  Müsset^)  hat  dagegen  drei  ver- 
fälschte Balsame  untersucht,  deren  specifisches  Gewicht  1,159,  1,152, 
1,151  betrug;  dieselben  waren  jedenfalls  durch  Auflösen  von  Tolubalsam 
oder  Benzoö  oder  beiden  zugleich  im  Perubalsam  ohne  Anwendung  eines 
Lösungsmittels  hergestellt;  der  schwerste  von  diesen  Balsamen  war  in 
der  Kälte  krystallinisch  und  floss  mit  rauher  Oberfläche.  Gehe  &  Co.-) 
halten,  trotz  der  Beobachtung  M  u  s  s  e  t  's,  das  specifische  Gewicht  des 
Perubalsams  ftir  ein  sehr  wichtiges  Httlfsmittel  bei  Beurtheilung  desselben, 
da  nach  den  reichen,  praktischen  Erfahrungen  der  Autoren  ein  ge- 
fälschter Balsam  mit  richtigem  specifischem  Gewicht  eine  dickflüssige, 
zähe,  theilweise  sogar  stückige  Üe^chaflenheit  besitzt,  die  ihn  sofort  als 
verdächtig  erscheinen  lässt. 

Das  vom  Deutschen  Arzneibuch  III  vorgeschriebene  Verhalten  des 
Perubalsams  gegen  ein  gleiches  Volumen  90  procentigen  Alkohols  hat 
nach  Beckurts  und  Brüche^)  für  die  Beurtheilung  eines  Perubalsams 
überhaupt  keinen  Werth,  da  sowohl  die  reinen  Balsame  wie  auch  die 
zu  Controlversuchen  hergestellten  Mischungen  blanke,  theilweise  opali- 
sirende  Lösungen  geben.  Auch  das  Verhalten  der  Perubalsame  und  der 
Balsamgemische  gegen  Schwefelkohlenstoff  ist  nach  den  Verfassern  nicht 
geeignet,  Verfälschungen  mit  Sicherheit  erkennen  zu  lassen.  Das  Resultat 
der  Schwefelsäureprobe  war  bei  allen  Balsamen  normal.  Control versuche 
zeigten,  dass  eventuell  zur  Erkennung  von  Verfälschungen  die  Färbung 
und  Beschaffenheit  des  über  die  Mischung  von  Balsamen  und  Schwefel- 
säure gegossenen  kalten  Wassers  nach  dem  Mischen  benutzt  werden 
kann. 

Die  Ammoniakschüttelprobe  wurde  von  den  Verfasseim  in  einem 
10  mm  weiten  Reagirrohr  unter  Anwendung  von  100  kräftigen  Schutt el- 
schlägen  ausgeführt;  bezüglich  der  Vorschrift  des  Deutschen  Arzneibuchs  III 
vermissen  die  Verfasser  eine  genau  begrenzte  Fassung,  da  sowohl  die 
Weite  des  Reagirrohrs,  als  auch  die  Anwendung  der  Kraft  beim 
Schütteln  von  grossem  Einfluss  sind,  ausserdem  ist  es  nöthig  eine  Zeit- 
dauer zu  bestimmen,  während  welcher  die  Beobachtung  eines  eventuell 
entstehenden  Schaumes  geschehen  muss. 

Das  vom  Deutschen  Arzneibuch  III  zur  Untersuchung  herangezogene 
Verhalten   von  Kalkhydrat    gegen  Perubalsam   halten    die  Verfasser    in 

1)  Pharm.  Centralhalle  84,  720. 

^)  Handelsbericht  von  Gehe  &  Co.  1894,  Septijiuber,  6. 

3j  1.  c. 
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Verbindung  mit  anderen  Prttfungsvorschriften    für   geeignet  zur  Werth- 
Itestimmnng  der  Droge. 

WimmeP)  hat  Bedenken  gegen  die  Anwendung  der  Kalkprobe, 
weil  man  sich  auf  die  Beschaffenheit  des  Kalkes  nicht  verlassen  könne. 
Nach  Fr.  Musset-)  liegt  das  Misslingen  der  Kalkprobe  hauptsächlich 
daran,  dass  man  nicht  feststellen  kann,  ob  man  mit  pulverigem  Calcium- 
oxyd,  mit  welchem  der  Versuch  nicht  gelingt,  oder  mit  Hydroxyd  zu 
thun  hat,  er  empfiehlt  deshalb  den  gelöschten  Kalk  unter  Wasser  auf- 
zubewahren. Bei  der  Ausführung  des  Versuches  mischt  man  etwa  gleiche 
Theile  steifen  Kalkbreies  und  des  zu  untersuchenden  Balsams;  bei 
solchen  Drogen,  die  mit  sauren  Harzen  verfälscht  sind,  wird  die  Masse 
sofort  krümelig  und  verwandelt  sich  beim  f>wärmen  in  trockne,  zu 
Pulver  verreibbare  Brocken.  Das  dem  Kalkhydrat  beigemengte  Wasser 
soll  nicht  hinderlich  sein.  Nach  den  Beobachtungen  von  Gehe  &  Co.*) 
ist  es  durchaus  erforderlich,  dass  man,  um  einigermaassen  überein- 
stimmende Resultate  zu  erhalten,  die  vorgeschriebenen  Gewichtsraengen 
genau  innehält.  Im  üebrigen  glauben  die  Verfasser,  dass  die  Kalk- 
probe unbestreitbaren  Werth  hat.  dass  sie  aber  in  der  Hand  von  nicht 
gewandten  Arbeitern  zu  ganz  falscher  Beurth eilung  des  Perubalsams 
führen  kann.  Nachdem  Fr.  Müsset^)  10  Balsamproben  untersuchte,  die 
bei  der  Kalkprobe  erhärteten,  sich  aber  auf  Grund  anderer  Prüfungs- 
methoden als  vollkommen  rein  erwiesen,  verwirft  auch  Musset  diese 
Probe,  da  sie  leicht  zu  falschen  Schlüssen  führen  kann.  Bemerken 
will  ich  noch,  dass  die  Balsame,  nachdem  sie  in  Alkohol  (1:9)  gelöst 
und  die  klaren  Lösungen  durch  Abdampfen  von  Alkohol  befreit  waren, 
mit  Kalkhydrat  nicht  mehr  erhärteten;  die  Bestimmung  des  in  Alkohol 
unlöslichen  Antheils  ergab  eine  normale  Menge. 

Ausser  den  vom  Deutschen  Arzneibuch  III  vorgeschriebenen 
Prüfungsmethoden  haben  Beck  urts  und  Brüche^)  auch  die  Denn  er- 
sehe Methode^)  bei  der  Untersuchung  des  Perubalsams  benutzt,  aber 
hierbei  wenig  befriedigende  Resultate  erhalten. 


1)  Pharm.  Centralhalle  84.  720. 

*)  ibidem. 

3)  Handelsbericht  von  Gehe  &  Co.  1894.  September,  6. 

*)  Pharm.  Centralhalle  86,  76. 

5)  1.  c. 

«)  Pharm.  Centralhalle  28,  527 ;  diese  Zeitschrift  28.  254  (1889). 
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Dagegen  erhielten  die  Verfasser  bei  der  Bestimmung  der  Säure-, 
Ester-,  Verseifungs-  und  Jodzahl  recht  gut  übereinstimmende  Werthe. 
Die  Jodzahl  ist  von  den  Verfassern  zuerst  zur  Werthbestimmung  des 
Perubalsams  benutzt  worden  und  schwankte  bei  der  Untersuchung  vun 
13  reinen  Perubalsamen  innerhalb  der  engen  Grenzen  von  38,01  bis 
41,59. 

E.  Dieterich  ^)  erhielt  dagegen  bei  15  Perubalsamen  Jodzahlen, 
die  ein  bei  weitem  weniger  günstiges  Resultat  lieferten,  da  sie  von 
48,00  bis  68,60  schwankten. 

Beckurts  und  Brüche  führen  die  Bestimmung  der  Jodzahl  nach 
der  bei  fetten  Oelen  gebräuchlichen  Methode  aus.  0,3  bis  0,5 ^Balsam 
löst  man  in  Chloroform  und  lässt  die  Jodlösung  24  Stunden  auf  die 
Balsamlösung  einwirken,  nach  dieser  Zeit  ist  die  Jodzahl  constant.  Bei 
der  Titration  des  überschüssigen  Jods  mittelst  Natriumthiosulfatlösung 
erschweren  die  im  Perubalsam  enthaltenen  Farbstoffe  die  Erkennung 
der  Endreaction ;  doch  erhält  man  nach  einigen  Versuchen  die  erforder- 
liche Uebung,  um  den  Endpunkt  zu  erkennen. 

Die  Titrationen  zur  Bestimmung  der  Säure-  und  Verseifuugszahlen 
lieferten  den  Verfassern  die  am  besten  übereinstimmenden  Resultate, 
wenn  die  einprocentigen  Spirituosen  Lösungen  der  Balsame  unter  An- 
wendung von  Phcnolphtaleln  als  Indicator  titrirt  wurden. 

K.  Dieterich ^)  empfiehlt  bei  der  Bestimmung  der  Säurezahl  des 
Perubalsams  in  möglichster  Verdünnung  zu  arbeiten,  da  der  Farben- 
umschlag alsdann  weit  besser  zu  sehen  ist;  auch  soll  es  die  Titration 
erleichtern,  wenn  man  gegen  Ende  des  Versuches  noch  einige  Tropfen 
des  Indicators  zusetzt  und  so  lange  titrirt,  bis  nach  dem  Absetzen  der 
braunen  Flocken  die  überstehende  Schicht  deutlich  roth  gefärbt 
erscheint.  Das  Absetzen  der  fein  vertheilten  Ausscheidungen,  die  bei 
der  Farbenreaction  störend  wirken,  geht  gegen  Ende  der  Reaction 
schnell  und  leicht  vor  sich,  so  dass  man  schon  am  Verhalten  dieser 
Flocken  das  Ende  erkennen  kann.  Von  allen  Indicatoren,  die  der 
Verfasser  angewandt  hat,  lieferte  das  Pheuolph talein  den  schärfsten 
Umschlag.  Die  Bestimmung  der  Säurezahl  führt  Dieterich  in  folgender 
Weise  aus: 

1  g  Perubalsam  löst  man  in  200  cc  absoluten  Alkohols  und  titrirt 
mit  alkoholisclier  Zehntelnormal-Kalilauge  unter  Anwendung  von  Phenol- 

1)  1.  c. 

2)  1.  c.  84. 
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phtaleln  als  Indicator.  Versuche,  die  der  Verfasser  anstellte,  um  eine 
directe  Titration  der  Balsamlösung  zu  vermeiden  und  so  einer  ver- 
seifenden Wirkung  der  alkoholischen  Kalilauge  entgegen  zu  treten,  er- 
gaben keine  befriedigenden  Resultate. 

Zur  Bestimmung  der  Verseifungszahl  hat  Dieterich  manigfache 
Versuche  angestellt  und  ausführlich  besprochen,  ich  muss  jedoch  dieser^ 
halb  auf  das  Original  verweisen.  Erwähnen  will  ich,  dass  alle  Methoden 
die  auf  der  Verseifung  des  Perubalsams  in  der  Wärme  beruhen,  zu 
niedere  Zahlen  ergaben,  wobei  es  unentschieden  bleiben  muss,  ob  in  der 
Wärme  überhaupt  keine  vollständige  Verseifung  erfolgt,  oder  ob  Rück- 
zersetzung eintritt.  Der  Verfasser  gibt  deshalb  der  Verseifung  auf 
kaltem  Wege  den  Vorzug  und  bezeichnet  die  auf  heissem  erhaltenen 
Zahlen  als  nur  partielle.  Bei  der  Titration  der  alkoholischen  Ver- 
Seifungsflüssigkeiten  hat  der  Verfasser  eine,  wie  es  scheint,  bis  jetzt  noch 
nicht  beobachtete  Fehlerquelle  bemerkt.  Es  setzte  sich  nämlich  bei  der 
Abkühlung  nach  beendeter  Verseifung  regelmässig  ein  in  Alkohol  un- 
löslicher, in  W^asser  jedoch  löslicher  Niederschlag  zu  Boden,  der  bei 
seiner  harzigen  Beschaffenheit  während  der  Titration  freies  Alkali  so 
fest  hielt,  dass  es  nicht  einmal  durch  heissen  Alkohol  vollständig  aus- 
gezogen werden  konnte.  Nach  beendeter  Titration  färbte  sich  dieser 
Bodensatz  von  selbst  wieder  roth,  so  dass  die  Flüssigkeit  abgegossen  und 
der  Bodensatz  in  Wasser  gelöst  werden  musste;  diese  wässerige  Lösung 
verbrauchte  über  4  cc  Normalsäure  zur  Sättigung,  Beobachtet  man  direct 
nach  der  Titration  solche  Flüssigkeiten  nicht  weiter,  so  muss  man  unter 
Umständen  viel  zu  hohe  Verseifungszahlen  erhalten.  Dieterich  hält 
die  wasserlösliche,  ausgeschiedene  Harzmasse  für  das  Kalisalz  des  Peru- 
resitannols.  Für  die  Bestimmung  der  Verseifungszahl  des  Perubalsams 
wendet  der  Verfasser  folgende  Methode  an :  Man  bringt  1  g  Perubalsam 
in  einen  Kolben  von  500  cc  Inhalt,  setzt  50  cc  Petrolbenzin  (specifisches 
Gewicht  0,700  bei  15^  C.)  und  50  cc  alkoholische  Halbnormal  -  Kali- 
lauge zu  und  lässt  unter  öfterem  Umschütteln  gut  verschlossen  24  Stunden 
bei  Zimmertemperatur  stehen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  fügt  man 
300  fc  Wasser  zu,  schüttelt  gut  um,  bis  sich  die  am  Boden  ausge- 
schiedenen, dunklen  Kalisalze  gelöst  haben,  und  titrirt  unter  fort- 
währendem Umschwenken  mit  Halbnormal  -  Schwefelsäure  zurück,  unter 
Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indicator.  Die  Anzahl  der  ge- 
bundenen Cubikcentimeter  Kalilauge  gibt  mit  28  multiplicirt ,  die 
Verseifungszahl. 
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Diese  grosse  Verdünnung  mit  Wasser  hat  der  Verfasser  gewählt, 
um  den  Umschlag  von  Roth  in  Gelb  deutlich  erkennen  zu  können. 
Gegen  Ende  der  Reaction  wartet  man,  bis  sich  beide  Schichten  im 
Kolben  getrennt  haben  und  beide  rein  gelb  geworden  sind.  Ein  zur 
€ontrole  zugesetzter  Tropfen  deslndicators  darf  an  der  Einfallstelle  keinerlei 
Röthung  mehr  hervorrufen.  Zur  Orientirung  ist  es  rathsam,  sich  eine 
zweite  benzin-alkoholische  Verseifungsflüssigkeit  mit  300  cc  Wasser,  aber 
ohne  Indicator,  zum  Vergleich  der  Farbe  herzustellen.  Nach  beendeter 
Titration  ist  die  Farbe  der  titrirten  Flüssigkeit  dieselbe  gelbe  wie  die 
der  noch  untitrirten  ohne  Indicator. 

Die  Esterzahl  wird  erhalten  durch  Subtraction  der  Säure-  von  der 
Verseifungszahl. 

In  beifolgender  Tabelle  habe  ich  die  von  den  einzelnen  Forschern 
erhaltenen  Grenzwerthe  der  Säure-,  Ester-  und  Verseifungszahlen  des 
Perubalsams  zusammengestellt. 

Säure-,    Ester-   und  Verseifungszahlen   des  Perubalsams. 


Säurezahl 


Esterzahl 


Verseifungs- 
zahl 


Kremel      |   40,4-49,4 


181,1—199.2  I  230,2—240,0 


E.  Dieterich  '    50,4-58,8 


196,0-201,6      246,9-254,8 


Gehe  k  Co 


Beckurt s 
u.  Brüche 


17,7—36,7 


42,4—61,8 


212,7—258,8 


240,5—283,0 


185,4—206,8      241,2-259,6 


K.  Dieterich  168,00-75,00'   188,2-196,8  !  260,4—268,8 


Aus  den  von  Beckurts  und  Brüche  und  auch  von  K.  Dieterich 
angestellten  Controlversuchen  mit  selbst  hergestellten  Balsammischungen 
geht  hervor,  dass  je  nach  der  Menge  der  Verfälschung  die  Säurezahl 
steigt,  während  die  Verseifungszahl  zurückgeht,  hierdurch  resultirt  als- 
dann bei  der  Berechnung  eine  sehr  niedrige  Esterzahl. 
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Zur  weiteren  Prüfung  des  Perubalsams  bestimmt  K.  Dieterich ^) 
den  ätherunlöslichen  Antheil,  sowie  das  Cinnamel'n  und  den  Harzester. 
Zur  Bestimmung  des  ätherunlösiichen  Antheils  erwärmt  man  1  g 
Perubalsam  in  einem  kleinen  Kolben  oder  Becherglase  mit  Aether, 
filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter  und  w^äscht  mit  Aether  so  lange 
aus,  als  derselbe  noch  gefärbt  erscheint  und  1  Tropfen,  auf  einem  ühr- 
glase  verdunstet,  einen  Rückstand  hinterlässt.  Der  Rückstand  wird 
dann  bei  100®  C.  getrocknet  und  gewogen.  Sieben  garantirt  reine 
Perubalsame  des  Handels  ergaben  1,54  bis  2,92  %  ätherunlöslichen 
Antheil.  Die  angestellten  Controlversuche  ergaben  bei  20  Bestimmungen, 
dass  der  ätherunlösliche  Antheil  für  sich  nicht  genügt,  um  einen  Peru- 
balsam als  gefälscht  zu  bezeichnen,  jedenfalls  geht  aber  aus  der  vom 
Verfasser  aufgestellten  Tabelle,  auf  die  ich  hier  verweise,  hervor,  dass 
ein  Balsam,  dessen  ätherunlöslicher  Antheil  unter  1  %  liegt,  ver- 
dächtig ist. 

Die  Bestimmung  des  CinnameTns  schliesst  sich  an  die  des  äther- 
unlöslichen Antheils  an,  indem  die  ätherische  Flüssigkeit,  welche  *  als 
Filtrat  von  der  Bestimmung  des  ätherunlöslichen  Antheils  herrührt,  in 
einem  Scheidetrichter  einmal  mit  20  cc  einer  zweiprocentigen  Natronlauge 
ausgeschüttelt  und  sorgfältig  getrennt  wird  2).  Die  ätherische ,  gelbe 
Lösung  lässt  man  freiwillig  verdunsten  und  stellt  sie  über  Nacht  in  einen 
Exsiccator.  Man  wiegt  am  Morgen  das  erste  Mal,  am  Abend  das  zweite 
Mal  und  nimmt  das  Mittel  beider  Zahlen,  wie  sie  die  Wägung  nach 
12  und  24  Stunden  ergab,  als  Befund  an. 

Zur  Bestimmung  des  Harzesters  fällt  man  die  von  der  ätherischen 
Flüssigkeit  getrennte,  braune,  alkalische  Harzlösung  mit  verdünnter  Salz- 
säure aus,  spült  auf  ein  gewogenes  Filter  und  wäscht  unter  Anwendung 
der  Saugpumpe  auf  Chlorreaction  aus;  das  Harz  wird  bei  80®  C.  ge- 
trocknet und  gewogen.  Bei  der  Berechnung  gibt  Dieterich  den 
Procentgehalt  des  Perubalsams  an  Harzester,  an  CinnameYn  und  das 
Verhältniss  beider  zu  einander  an.  Acht  reine  Balsame,  in  der  be- 
schriebenen Weise  untersucht,  lieferten  folgende  Greuzwerthe: 


1)  1.  c. 

*)  Ein  einmaliges  Ausschütteln  genügt  vollkümmen  um  den  Harzester  zu 
lösen,  ein  wiederholtes  Ausschütteln  ist  auch  deshalb  nicht  möglich,  weil  nach 
den  Beobachtungen  des  Verfassers  Emulsion  eintritt. 

Presenias,  Zeitjchrifl  f.  analyt.  Chemie.    XXXVII.  Jahrgang.    4.  Hi't't.      19 
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Harzester   =  20,56—28,46  ^ 
Cinnamein  =  65,50—75,60  < 
Verhältniss  beider  =  1 : 2,2  —  1 :  3,6. 

Aus  den  vom  Verfasser  mitgetheilten  Zahlen  geht  ferner  hervor, 
dass  bei  den  untersuchten  Sorten  Perubalsam  der  Cinnamein gehalt  um 
so  höber  ist,  je  niedriger  sich  der  des  Harzesters  stellt.  Da  der  die 
fltlssige  Heschafifenheit  des  Perubalsams  bedingende  Zimmtsäurebenzylester 
auch  sehr  wahrscheinlich  der  hauptsächlich  wirkende  Körper  ist,  so 
muss  man  einen  Balsam  mit  hohem  Cinnametngehalt  vor  anderen  vor- 
ziehen. Die  Cinname'i'nbestimmung  würde,  sofern  sich  die  von  Dieterich 
erhaltenen  Resultate  auch  bei  der  Untersuchung  von  anderen  Peru- 
balsamsorten bestätigen,  ein  werthvolles  Mittel  zur  Beurtheilung  eines 
Balsams  bilden.  Das  normale  Verhältniss  von  Harzester  zu  Cinnamein 
ergibt  sich  dann  durchschnittlich  als  1 : 3  innerhalb  der  Grenzen  1 : 2,2 
und  1:3,6. 

Auch  Gehe  &  Co.^)  sind  der  Ansicht,  dass  die  Höhe  des  Cinn- 
ametngehaltes  des  Balsams  ausschlaggebend  für  seine  Güte  ist.  Ge  h  e  &  C  o. 
halten  es  aber  für  genügend,  wenn  in  der  Praxis  nur  das  Cinnamein 
quantitativ  bestimmt  und  identificirt  wird.  Die  Autoren  ziehen  es  bei 
der  Cinnamelubestimmung  vor  einen  aliquoten  Theil  der  Ätherischen, 
über  der  alkalischen  Harzlösung  stehenden  Cinnamei'nlösung  zu  ver- 
dunsten. Die  Flüchtigkeit  des  Cinnamel'ns  ist  nach  den  Erfahrungen 
der  Verfasser  nicht  so  bedeutend  als  man  annimmt,  aber  abhängig  von 
der  Form  der  Gefässe.  So  verloren  zum  Beispiel  0,591  g  Cinnamel'u 
im  Erlenmeyer 'sehen  Kölbchen  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt  nur  0,70^,  auf  dem  Uhrglase  dagegen  2,6  JlJ.  Ver- 
dunstet man  dagegen  nach  K.  Dieterich  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
so  erhält  man  zu  hohe  Resultate,  weil  das  Cinnamein,  selbst  nach  vier- 
undzwanzigstündigem  Stehen  über  Schwefelsäure,  hartnäckig  Spuren  von 
Aether  gelöst  zurückhält.  Die  Verfasser  schlagen  deshalb  vor,  die 
ätherische  Cinnamelnlösung  unter  Anwendung  der  gebotenen  Vorsichts- 
maassregeln  in  der  Wärme  zu  verdunsten  und  bei  der  Berechnung  eine 
C^rrectur  anzubringen. 

Aus  einer  Abhandlung  über  die  Untersuchung  der  Früchte  von 
Myroxylon  Pereirae  und  den  weissen  Perubalsam  von 
H.  G ermann^)  kann  ich  hier  nur  erwähnen,  dass  die  Früchte  der  ge- 

1)  Gehe  &  Co.  Handelsbericht  1897,  April,  7. 

2)  Archiv  d.  Pharmacie  284,  641. 
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nannten  Pflanze  keine  anch  im  gewöhnlichen  Perubalsam  vorkommenden 
Pestandtbeile  enthalten  and  muss  betreffs  der  Einzelheiten  auf  das 
Original  verweisen. 

Balsamum  Tolutanum.  Das  Deutsche  Arzneibuch  III  gibt 
Vorschriften  zur  Prüfung  des  Tolubalsams  nicht,  sondern  beschränkt 
sich  darauf  Identitätsreactionen  ausführen  zu  lassen.  Von  den  Yer- 
fölschangsmitteln  kommt  hauptsächlich  Kolophonium  in  Betracht.  Ver- 
suche von  Beckurts  und  Brüche^)  Kolophonium  mittelst  der  Säure-, 
Ester-,  Verseifungs-  und  Jodzahl  im  Tolubalsam  nachzuweisen,  ergaben 
ein  negatives  Resultat,  wenn  es  sich  um  Verfälschungen  unter  20  ^ 
handelt. 

Dagegen  gelang  es  den  Verfassern  mittelst  der  von  Schmidt  an- 
gegebenen Heaction  noch  5  %  Kolophonium  im  Tolubalsam  nach- 
zuweisen, wenn  die  Reaction  in  folgender  Weise  ausgeführt  wurde: 
0,5  ^  des  Balsams  lässt  man  mit  25  cc  Schwefelkohlenstoff  unter  öfterem 
Umschütteln  30  Minuten  stehen,  filtrirt  und  verdunstet  das  Filtrat  in 
einer  Porzellanschale.  Kolophonium  gibt  sieb  im  Verdunstungsrückstande 
schon  durch  den  Geruch  zu  erkennen,  sowie  durch  die  grüne  Färbung, 
wenn  man  in  die  Lösung  des  Rückstandes  einige  Tropfen  Schwefel- 
säure einüiessen  lässt. 

Ed.  Hirschsohn*)  gründet  den  Nachweis  von  Kolophonium  im 
Tolubalsam  auf  das  Verhalten  des  Petrolätherauszuges  des  Balsams 
gegen  Kupferacetatlösung  (1  Kupferacetat  1000  Wasser^).  Zur  Aus- 
führung des  Versuches  schüttelt  man  den  zu  untersuchenden  Tolubalsam 
—  die  anzuwendende  Menge  desselben  ist  nicht  angegeben  —  mit  der 
vier-  bis  fünffachen  Menge  Petroläther  etwa  10  bis  15  Minuten  gut 
durch  und  filtrirt.  Das  Filtrat,  welches  bei  reinem  Tolubalsam  farblos 
ist,  schüttelt  man  kräftig  mit  einem  gleichen  Volumen  einer  wässerigen 
Kupferacetatlösung  von  der  angegebenen  Concentration,  hierbei  darf  keine 
grüne  Färbung  des  Pctroläthers  eintreten.  Der  Verfasser  konnte  auf  die 
angegebene  Weise  noch  10  ^   Kolophonium  im  Tolubalsam  nachweisen. 

Diese  Mittheilungen  über  die  einzelnen  Balsame  werden  in  einem 
der  nächsten  Uefte  fortgesetzt  werden. 


«)  1.  c. 

S)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  84,  513. 

>)  Ueber  die  Darstellung  der  Kupferacetatlösung  siehe  diese  Zeitschrift  86, 
M2  (1897).  
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276     Bericht:  Specielle  analyt.  Methoden.    4.  Auf  gerichtl.  Chemie  bez. 
4.  Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche   Methoden. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Zum  Nachweis  von  Aloe  bei  gerichtlich-chemischen  Untersachangcn 
schlägt  Pierre  Apery^)  die  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  das 
Gummiharz  als  Erkennungs-Reaction  vor. 

Das  zu  untersuchende  Material  wird  mit  Alkohol  extrahirt,  der 
filtrirte  alkoholische  Auszug  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
stand mit  warmem  Wasser  aufgenommen,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit 
Bleiacetat  gefällt.  Aus  dem  Filtrat  des  Bleiniederschlages  wird  nach 
dem  Concentriren  auf  dem  Wasserbade  der  Bleiüberschuss  durch  Kochen 
mit  kohlensaurem  Natron  entfernt  und  das  Filtrat  mit  Essigsäure  oder 
Salpetersäure  neutralisirt.  Bei  Gegenwart  von  Aloä  gibt  diese  Flüssig- 
keit auf  Zusatz  einiger  Tropfen  einer  verdünnten  Eisenchloridlösung 
eine  deutlich  rothbraune  Färbung,  welche  noch  in  einer  Verdünnung  von 
1   Theil  Aloe  auf  2000—3000  Theile  Wasser  auftritt. 

Nach  Brouardel  geben  tannin-  und  phenolhaltige  Substanzen, 
wie  Kolantlsse,  Arecanüsse  etc.  mit  Eisenchlorid  ebenfalls  eine  braunröth- 
liche  Färbung,  da  aber  diese  tonischen  Mittel  bei  verbrecherischer  An- 
wendung der  Aloö  zur  Herbeiführung  von  Abortus  gewöhnlich  nicht  zugleich 
Verwendung  ünden  und  andere  Drastica,  wieSabina,  Absynthiura,  abführende 
Gummiharze  etc.  die  beschriebene  Reaction  nicht  liefern,  so  erscheint  die 
Methode  als  brauchbar  zum  gerichtlich-chemischen  Nachweis  von  Aloö. 

Den  Nachweis  von  Blut  mit  Hülfe  der  Photographie  bespricht 
Jeserich^)  in  einer  Abhandlung  über  die  Photographie  im  Dienste 
der  Criminaljustiz,  auf  die  im  Uebrigen  nur  verwiesen  werden  kann.  So 
soll  sich  abgewischtes  Blut  an  Messern.  Beilen  etc.  auf  dem  Photo- 
gramm erkennen  lassen,  indem  in  Folge  der  intensiven  Beleuchtung  die 
Wischstreifen  deutlich  zum  Vorschein  kommen. 

Dass  man  Menschenblut  von  Thierblut  an  der  Grössenverschieden. 
hcit  der  Blutkörperchen  unterscheiden  könne,  ist  mehrfach  behauptet 
und  eben  so  oft  bestritten  worden.  Nach  Jcserich  ist  der  Nachweis, 
dass  Menschenblut  vorliegt  mit  Sicherheit  zu  führen.  Von  Säugethieren 
haben  nur  das  Kameel  und  der  Elephant  grössere  Blutkörperchen  als  der 
Mensch ;  wo  der  ersten  beiden  Blut  ausgeschlossen  ist,  wie  für  gewöhnlich 
bei  uns,  ist  mit  Sicherheit  zu  sagen,  es  liegt  Menschenblut  vor,  sobald 
die  Blutkörperchen  ^®/ioooo  '^"'^  ^ross  sind. 

1)  Mitth.  d.  Soc.  Imp.  de  Med.   in  Constantinopel ;   durch  Zeitschrift  des 
allgem.  österr.  Apotheker -Vereins  60,  766. 
»ß  Pharm.  (Jentralhalle  82,  708. 


Zur  HübTschen  Jodadditions-Methode. 

Von 

J.  J.  A.  Wij». 

Schweitzer  und  Lungwitz-*)  und  Waller*)  haben  gezeigt, 
dass  bei  Ausführung  der  HübTschen  Jodadditions-Methode  freie  Säure 
entsteht.  Erstere  halten  diese  Säure  für  Jodwasserstoff  und  erklären 
ihre  Entstehung  durch  eine  substituirende  Wirkung  des  Jodes  auf  das 
Fett.  Deshalb  subtrahiren  sie  eine  der  doppelten  Säuremenge  äquivalente 
Quantität  Jodes  von  der  totalen  absorbirten  Menge  und  finden  auf  diese 
Weise,  was  sie  die  correcte  Jodzahl  nennen.  Wie  wahrscheinlich  eine 
solche  Meinung  a  priori  auch  zu  sein  scheint,  eine  unbefangene  Be- 
trachtung der  Zahlen  muss  sie  bald  als  irrig  erscheinen  lassen.  So 
kann  man  zum  Beispiel  zwar  erwarten,  dass  die  Grösse  dieser  Substituton 
vom  Lösungsmittel  beeinfiusst  wird;  dass  sie  aber  gerade  soviel  grösser 
oder  kleiner  werden  wird,  als  die  Addition  durch  Lösungsmittelveränderung 
kleiner  oder  grösser  wird,  ist  doch  wenigstens  sehr  unwahrscheinlich. 
Man  vergleiche  hierzu  die  Hübl'schen  und  die  correcten  Jodzahlen, 
erhalten  in  äthyl-  und  methyl-alkoholischer  Lösung  (1.  c.  S.  1031). 

Schweitzer  und  Lungwitz  halten  die  gebildete  Säure  für  Jod- 
Wasserstoff,  geben  aber  keinen  Beweis  dafür.  Folgender  Versuch  deutet 
darauf  hin,  dass  dem  nicht  so  ist. 

26 cc    einer    ganz    frisch    bereiteten    Hübl'schen    Lösung    (die 

43,80  t(j  einer  Vio^^^'^^^'^yP^^^^^*^^^^^^  ^^^  Bindung  des  mittelst 
Jodkaliums  frei  gemachten  Jodes  verbrauchten  und  nach  Zufügung  von 
jodsaurem  Kali  noch  0,63  cc  derselben  Hyposulfitlösung  zur  Bindung 
des  durch  Säuren   frei  gemachten  Jodes)  wurden  mit  15cc  Chloroform 


1)  Joum.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  14,  130  u.  1030. 
«)  Chemiker-Zeitung  1895,  S.  1786  u.  1831. 
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276     Bericht:  Speciello  analyt.  Methoden.    4.  Auf  gerichtl.  Chemie  bez. 
4.  Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche   Methoden. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Zum  Nachweis  von  Aloe  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen 
schlägt  Pierre  AperyM  die  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  das 
Gummiharz  als  Erkennungs-Reaction  vor. 

Das  zu  untersuchende  Material  wird  mit  Alkohol  extrahirt,  der 
tiltrirte  alkoholische  Auszug  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
stand mit  warmem  Wasser  aufgenommen,  filtrirt  und  das  P'iltrat  mit 
Bleiacetat  gefällt.  Aus  dem  Filtrat  des  Bleiniederschlages  wird  nach 
dem  Concentriren  auf  dem  Wasserbade  der  Bleiüberschuss  durch  Kochen 
mit  kohlensaurem  Natron  entfernt  und  das  Filtrat  mit  Essigsäure  oder 
Salpetersäure  neutralisirt.  Bei  Gegenwart  von  Aloä  gibt  diese  Flüssig- 
keit auf  Zusatz  einiger  Tropfen  einer  verdünnten  Eisen chloridlösung 
eine  deutlich  rothbraune  Färbung,  welche  noch  in  einer  Verdünnung  von 
1   Theil  Aloe  auf  2000—3000  Theile  Wasser  auftritt. 

Nach  Brouardel  geben  tannin-  "und  phenolhaltige  Substanzen, 
wie  Kolanüsse,  Arecanüsse  etc.  mit  P^isenchlorid  ebenfalls  eine  brauuröth- 
liche  Färbung,  da  aber  diese  tonischen  Mittel  bei  verbrecherischer  An- 
wendung der  Aloö  zur  Herbeiführung  von  Abortus  gewöhnlich  nicht  zugleich 
Verwendung  finden  und  andere  Drastica,  wieSabina,  Absynthium,  abführende 
Gummiharze  etc.  die  beschriebene  Reaction  nicht  liefern,  so  erscheint  die 
Methode  als  brauchbar  zum  gerichtlich-chemischen  Nachweis  von  Aloö. 

Den  Nachweis  von  Blut  mit  Hülfe  der  Photographie  bespricht 
Jeserich-)  in  einer  Abhandlung  über  die  Photographie  im  Dienste 
der  Criminaljustiz,  auf  die  im  Uebrigen  nur  verwiesen  werden  kann.  Sa 
soll  sich  abgewischtes  Blut  an  Messern,  Beilen  etc.  auf  dem  Photo- 
gramm erkennen  lassen,  indem  in  Folge  der  intensiven  Beleuchtung  die 
Wischstreifen  deutlich  zum  Vorschein  kommen. 

Dass  man  Menschenblut  von  Thierblut  an  der  Grössenverschieden. 
heit  der  Blutkörperchen  unterscheiden  könne,  ist  mehrfach  behauptet 
und  eben  so  oft  bestritten  worden.  Nach  Jeserich  ist  der  Nachweis, 
dass  Menschenblut  vorliegt  mit  Sicherheit  zu  führen.  Von  Säugethieren 
haben  nur  das  Kameel  und  der  Elephant  grössere  Blutkörperchen  als  der 
Mensch ;  wo  der  ersten  beiden  Blut  ausgeschlossen  ist,  wie  für  gewöhnlich 
bei  uns,  ist  mit  Sicherheit  zu  sagen,  es  liegt  Meuschenblut  vor,  sobald 
die  Blutkörperchen  '^/joooo  ^'""  gross  sind. 

1)  Mitth.  d.  Soc.  Imp.  de  Med.   in  Constantinopel ;   durch  Zeitschrift  des 
allgem.  Österr.  Apotheker -Vereins  60,  766. 
S;  Pharm.  Centralhalle  82.  708. 


Zur  HfibTschen  Jodadditions-Methode. 

Von 

J.  J.  A.  Wij». 

Schweitzer  und  Lungwitz*^)  und  Waller^)  haben  gezeigt, 
dass  bei  Ausführung  der  Hüb  loschen  Jodadditions-Methode  freie  Säure 
entsteht.  Erstere  halten  diese  Säure  für  Jodwasserstoff  und  erklären 
ihre  Entstehung  durch  eine  substituirende  Wirkung  des  Jodes  auf  das 
Fett.  Deshalb  subtrahiren  sie  eine  der  doppelten  Säuremenge  äquivalente 
Quantität  Jodes  von  der  totalen  absorbirten  Menge  und  finden  auf  diese 
Weise,  was  sie  die  correcte  Jodzahl  nennen.  Wie  wahrscheinlich  eine 
solche  Meinung  a  priori  auch  zu  sein  scheint,  eine  unbefangene  Be- 
trachtung der  Zahlen  muss  sie  bald  als  irrig  erscheinen  lassen.  So 
kann  man  zum  Beispiel  zwar  erwarten,  dass  die  Grösse  dieser  Substituton 
vom  Lösungsmittel  beeinflusst  wird;  dass  sie  aber  gerade  soviel  grösser 
oder  kleiner  werden  wird,  als  die  Addition  durch  Lösungsmittelveränderung 
kleiner  oder  grösser  wird,  ist  doch  wenigstens  sehr  unwahrscheinlich. 
Man  vergleiche  hierzu  die  lIübTschen  und  die  correcten  Jodzahlen, 
erhalten  in  äthyl-  und  methyl-alkoholischer  Lösung  (1.  c.  S.  1031). 

Schweitzer  und  Lungwitz  halten  die  gebildete  Säure  für  Jod- 
Wasserstoff,  geben  aber  keinen  Beweis  dafür.  Folgender  Versuch  deutet 
darauf  hin,  dass  dem  nicht  so  ist. 

25  cc    einer    ganz    frisch    bereiteten    HübTschen    Lösung    (die 

43,80  cc;  einer  Vio  ^^'"^^^ "  ^^yP^*^^^*^^^^""^  ^^^^^  Bindung  des  mittelst 
Jodkaliums  frei  gemachten  Jodes  verbrauchten  und  nach  Zufügung  von 
jodsaurem  Kali  noch  0,63  cc  derselben  Hyposulfitlrtsung  zur  Bindung 
des  durch  Säuren   frei  gemachten  Jodes)  wurden  mit  15cc  Chloroform 


1)  Joum.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  14,  130  u.  1030. 
«)  Chemiker-Zeitung  1895,  S.  1786  u.  1831. 
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und  1  g  Oel  (HühTzahl  86)  versetzt.  Nach  10  Minuten  war  die  Masse 
ganz  entfärbt.  Es  wurden  ^/^  l  Wasser  und  einige  Cubikcentimeter 
Amylumlösung  zugegeben,  aber  kein  Jodkalium.  Jodsaure  Kalilüsung 
gab  jetzt  keine  Blaufärbung.  Es  war  also  Jodwasserstoff  nicht  vor- 
handen. Nachdem  Jodkalium  zugegeben  war,  wurde  so  viel  Jod  ab- 
geschieden, dass  4,75  cc  der  Hyposulfitlösung  zur  Entfärbung  nöthig 
waren.  Es  war  also  eine  Quantität  Säure  gebildet  äquivalent  mit 
4,75—0,63  =  4,12  cc   Vio  Normal-Hyposulfitlösung. 

Bei  diesem  Wasserzusatz  ohne  Jodkalium  wird  alle  Jodquecksilber- 
verbindung präcipitirt.  Man  braucht  sie  aber  nicht  abzufiltriren,  denn 
die  gebildete,  in  der  Lösung  enthaltene,  Säure  wirkt  auf  sie  nicht  ein. 
Es  fehlt  aber  diesem  Experimente  an  absoluter  Beweiskraft,  weil  Um- 
setzung von  möglicherweise  entstandenem  Jodwasserstoff  mit  Sublimat 
nicht  ausgeschlossen  ist. 

Waller  hält  die  gebildete  Säure  ftlr  Chlorwasserstoff  und  erklärt 
dessen  Bildung  durch  Einwirkung  von  frei  werdendem  Chlor  (aus  Sublimat 
und  Jod)  auf  das  Wasser  des  Alkohols ;  der  dabei  ausgeschiedene  Sauer- 
stoff soll  das  Fett  oder  den  Alkohol  oxydiren.  Hierbei  ist  zu  bedenken, 
dass,  wenn  Jod  mit  Sublimat  reagirt,  sich  nicht  freies  Chlor  sondern 
Jodchlorid  bildet,  wie  auch  schon  Ephraim^)  die  Anwesenheit  dieses 
Körpers  in  der  H  ü  b  1  ^schen  Lösung  angenommen  und  sehr  wahrschein- 
lich gemacht  hat.  Chlorjod  kann  aber  aus  Wasser  keinen  Sauerstoff 
frei  machen.  Die  weiter  mitzutheilenden  Versuche  sprechen  auch  gar 
nicht  für  diese  Auffassung. 

Es  muss  also  eine  andere  Erklärung  für  diese  Säurebildung  ge- 
geben werden.  Folgendes  scheint  mir  dazu  geeignet.  Das  Jodchlorid 
der  HübTschen  Lösung  wird  vom  Fett  addirt  unter  Aufhebung  der 
Doppelbindung.  Wie  bekannt  spaltet  sich  aber  aus  dergleichen  Additions- 
producten  leicht  wieder  Halogenwasserstoff  ab  (hier  natürlich  Chlorwasser- 
stoff) unter  Wiederherstellung  der  Doppelbindung. 

Es  fragt  sich  sogleich,  ob  diese  neue  Doppelbindung  nochmals  an 
der  Addition  theilnehmen  werde.  Eine  definitive  Antwort  lässt  sich 
a  priori  nicht  geben.  Jedenfalls  ist  die  neue  Doppelbindung  nicht  im 
gleichen  Grade  zur  Chlorjodaddition  befähigt  als  die  ursprüngliche,  weil 
eins  von  den  beiden  Kohlenstoffatomen  schon  ein  Halogenatom  trägt. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1895,  S.  254. 
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kh  werde  versuchen  die  Wahrscheinlichkeit  dieser  Erklärung 
mittelst  einiger  Ueberlegungen  und  Experimente  zu  vergrössem, 

I.  Wird  die  freie  Säure  durch  Abspaltung  aus  dem  Chlorjod- 
additionsproduct  gebildet,  so  wird  dem  Massenwirkungsgesetz  gemäss, 
desto  weniger  Säure  abgespalten  werden,  je  grösser  die  Concentration 
derselben  Säure  im  Medium,  worin  die  Reaction  vor  sich  geht,  ist. 
Schon  Waller  hat  gefunden,  dass  je  älter  die  HübTsche  Lösung,  je 
kleiner  die  Öäurebildung  bei  der  Addition,  und,  wie  er  und  Schweitzer 
und  Lungwitz  gezeigt  haben,  nimmt  mit  dem  Alter  auch  der  Säure- 
gehalt zu.  Ein  gleicher  Versuch  wie  der  oben  beschriebene  weist  darauf 
hin,  dass  es  sich  hier  nur  um  Salzsäure  handelt. 

Dieser  Einfluss  der  Säure  geht  deutlich  aus  folgendem  Experiment 
hervor. 

10  cc  einer  Lösung  von  2,4635  g  Erdnussöl  in  100  cc  Chloroform 
wurden  zu  je  25 cc  verschieden  saurer  HübTscher  Lösung  gegeben. 
Das  Resultat  war  folgendes: 


Gehalt  der  HübTschen  Lösung i)    . 


I 
^,601   48,571,  48,51  I^t8.40I  47,601 


lU"! 


2,41  S     5,20  S.    9,26Sll7,56S  176,448 


Absorbirtes  Halogen  in  Cubikcenti-  j 
metem  i/io  Normal  -  Hyposulfit-  | 
lösung |!  16,75 


Gebildete  Säure  in  Cubikcentimetem    '1 

VioNormal-Hyposultitlösung     .    |!   2,56 


Gebildete  Säure  in  Procenten  des  ab- 

sorbirten  Halogens '  15,3 


16,64 


2,05 


.1  - .- 


16,61 


12,3 


16,57      16,51 


1,75        0,97        0,30 


10,5 


5,85     ,    1,8 


Dieses  Experiment  gibt  vielleiclit  eine  Antwort  auf  die  oben  er- 
wähnte Frage,  ob  die  neue  Doppelbindung  wieder  an  der  Addition  theil- 
nehme.    Wie  man  sieht  ist  dort,  wo  relativ  am  meisten  Halogenwasser- 


1)  Ich  werde  Jen  Gehalt  einer  HübTschen  Lösung  immer  durch  zwei 
Zahlen  angeben.  Erstere  mit  Beifügung  des  Buchstabens  I  bedeutet  die  Anzahl 
Cnbikcentimeter  ^/lo  Normal -Hyposulfitlösung,  welche  zur  Bindung  des  freien 
Halogens  und  des  Chlorjodes  in  25 rc  der  Lösung  nöthig  ist;  letztere  mit  Bei- 
fügung des  Buchstabens  S  die  Anzahl  Cubikcentimeter  derselben  Hyposulfit- 
lösung,  welche  zur  Bindung  des  nach  Beendigung  der  ersten  Titration  durch 
Zufügung  von  jodsaurer  Kalilösung  abgeschiedenen  Jodes  nöthig  ist,  das  heisst 
also  den  Gebalt  an  freier  Säure  in  25  rc. 

20* 
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Stoff  abgespalten  ist,  auch  absolut  am  meisten  Halogen  addirt.  Die 
Differenzen  sind  aber  bei  der  Säure  bedeutend  (±  9  mal)  grösser  als 
beim  absorbirten  Halogen.  Falls  dies  also  die  richtige  Deutung  dieser 
Erscheinung  ist,  würde  beim  Erdnussöl  unter  diesen  Umständen  +11^ 
der  neu  gebildeten  Doppelbindung  wieder  Chlorjod  addiren.  Ob  dies 
wie  die  Sänreabspaltung  als  Gleichgewichtserscheinung  aufgefasst  werden 
soll,  oder  ob  man  es  verschiedener  Constitution  der  im  Fett  vorhandenen 
Fettsäuren  zuschreiben  soll,  muss  vorläufig  dahin  gestellt  bleiben. 

H.  Die  aus  dem  Chlorjodadditionsproducte  abgespaltene  Säuremenge 
muss  beim  selben  Fett  mit  gleich  saurer  HübTscher  Lösung  der  ab- 
sorbirten Chlorjodmenge  proportional  sein.  Fügt  man  nicht  mehr  Fett 
zu,  als  der  vorhandenen  Chlorjodmenge  entspricht,  so  ist  natürlich  die 
gebildete  Säuremenge  auch  dem  Fettquantum  proportional ;  bei  grösseren 
Fettmengen  bleibt  nur  die  Proportionalität  mit  dem  absorbirten  Chlorjod. 

Der  Versuch  ergab  folgendes  Resultat: 

Je  25  cc  Hüb l'scher  Lösung  (48,611  und  2,41  S)  wurden  versetzt 
mit  20  cc  Chloroform  und 


Gramm  Erdnussöl 

1,000 

0,650 

0,400 
27,46 

0,250 

0,150 

10,28 
1,28 

0,100 

Absorbirtes  Halogen  in  Cubikcenti-    | 
motern  Vio  Normal-Hyposulfit- 
lüsung i 

48,61 
5,08 
10,5 

43,51 
4,94 

17,21 
2,24 
13,0 

6,91 

Gebildete  Säure  in  Cubikcentimetem    ! 
VioNormal-Hvposulfitlösung  .    ! 

8,41 
12,4 

0,80 

Gebildete  Säure   in  Procenten   des 

absorbirten  Halogens    .    .    . 

i 

1 

12,5 

11,6 

Dass  die  Proccntzahlen  nicht  vollkommen  gleich  sind,  findet  einer- 
seits seine  Erklärung  darin,  dass  zwar  die  Anfangsconcentration  der 
Säure  in  allen  Fällen  dieselbe  war,  nicht  aber  die  Endconcentration ; 
andererseits  ist  der  Einfluss  der  Beobachtungsfehler  auf  die  berechnete 
Procentzahl  bei  den  Versuchen  mit  den  kleineu  Fettmengen  ziemlich 
gross.  Beim  letzten  Versuch  macht  Vioo  ^^  ^»1^5^  *^s,  und  es  vereinigen 
sich  hier  die  Fehler  von  4  Ablesungen. 

Wäre  die  Säurebildung  durch  Substitution  verursacht,  so  hätte  man 
ein  anderes  Resultat  erwarten  können.  Wenn,  wie  hier,  gleiche  Quanti- 
täten Halogen   auf  verschiedene   Mengen  Fett  substituirend   einwirken. 
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so  sollte  die  Grösse  der  Substitution  den  beiden  gleichzeitig  einwirkenden 
Agentien  proportional  sein,  nicht  nur  proportional  einem. 

III.  Die  Abspaltung  wird  voraussichtlich  bei  den  Additionsproducten 
verschiedener  ungesättigter  Verbindungen  mit  verschiedener  Leichtigkeit 
von  statten  gehen.  Man  kann  also,  caeteris  paribus,  ganz  verschiedene 
Säuremengen  erwarten,  wenn  man  vergleichende  Versuche  anstellt  mit 
Gel  oder  Fett  und  Allylalkohol  oder  Cholesterin,  wie  es  folgende  Zahlen 
auch  zeigen. 

Je  26  cc  einer  HtlbTschcn  Lösung  (44,361  und  6,90  S)  wurden 
versetzt  mit  ±  20  cc  Chloroform  und 


Gramm :  0,1723 


Absorbirtes  Halogen  in  Cubikcenti- 
metem  ^/loNormal-Hyposulfit- 
lösung 


o'i '  ^ 

Ja    o 


d  c 

rss  I      'C 

o  S 

'^  * 

ee  4> 

>>  o 

O 


I      < 


Gebildete  Säare  in  Cubikcentimetem 
i/io  Normal- H^Tposulfitlösung  . 


22,36 


2,53 


Gebildete  Säure   in  Proccnten   des 
absorbirten  Halogens    .    .    . 


11,3 


0.2796  0,5769 


19,22;  22.87 


2,30'    2,47 


3.166  0,0722 


19,56 


22,^35 


.1. . 


0,3523 


14.40 


2,10 1    4.99      7,32 


12,0      10,8      10,7      22,3      50,8 


Bei  den  verschiedenen  Fetten  wird  also  fast  dieselbe  Procentzahl 
des  addirten  Halogens  wieder  als  Halogenwasserstoff  abgespalten.  Es 
ist  dies  auch  nicht  Wunder  zu  nehmen,  wenn  man  bedenkt,  dass  die 
Constitution  der  ungesättigten  Fettsäuren  aus  den  verschiedenen  Fetten 
nur  wenig  verschieden  ist.  Bei  Stoffen  von  ganz  abweicliender  Constitution 
werden  auch  ganz  andere  Zahlen  gefunden. 

Wäre  die  Säurebildung  durch  Substitution  verursacht,  so  wäre  es 
ganz  unbegreiflich,  dass  die  gleiche  Menge  HübTschcr  Lösung  einer- 
seits bei  0,1723^  Leinöl,  andrerseits  bei  3,166  (^  Cocosfett  fast  gleich- 
viel Substitution  bewirken  soll. 

IV.  Es  lässt  sich  auch  ein  Einfluss  des  Lösungsmittels  auf  die 
Grösse  der  Säureabspaltung  begreifen.  Je  leichter  die  Flüssigkeit,  in 
der  die  Reaction  vor  sich  geht,  Salzsäure  aufnimmt,  je  mehr  wird  ab- 
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gespalten  werden,  natürlich  einen  gleichen  ursprünglichen  Säuregehalt 
vorausgesetzt. 

Wasser  nimmt  Salzäure  leichter  auf  als  Alkohol,  Alkohol  wieder 
leichter  als  Chloroform;  es  ist  also  zu  erwarten,  dass  eine  Hüb  1 'sehe 
Lösung  mit  verdünnterem  Alkohol  bereitet  mehr  Säurebildung  ergeben 
wird,  und  dass  Zusatz  von  Chloroform  zum  Alkohol  die  Säurebilduug 
verringern  wird. 

Die  folgenden  Versuche  gaben  ein  entsprechendes  Resultat. 

A.  Je  25  cc  HübPscher  Lösung  wurden  versetzt  mit  0,275  g 
Erdnussöl,  gelöst  in  10  cc  Chloroform. 


Volumprocente  des  Alkohols     .    .    . 


90 


95 


Gehalt  der  HübTschen  Lösung  .    . 


46,041,48,501 
I  2,28  S,   2,39  S 


Absorbirtes  Halogen  in  Cubikcenti- 
metern  i/io  Normal -Hyposulfit- 
lösung |i  18,72 1  18.60 

Gebildete  Säure  in  Cubikcentimetern    '  ' 


VioNormal-Hyposulfitlösung 


3.90 


Gebildete  Säure  in  Procenten  des  ab- 

sorbirten  Halogens       ....     I  20,8 


2,35 


12,6 


B.    Je    25  cc  Hü bTscher  Lösung    (43,211    und    8,00  S)    wurden 
versetzt  mit 


Gramm  Fettsäuren  aus  Erdnussöl 


!| 


Cubikcentimetern  Chloroform 


Absorbirtes  Halogen  in  Cubikcenti- 
metern ^/lo  Normal -Hyposulfit- 
lösung    .    .  ' 

Gebildete  Säure  in  Cubikcentimetern 
Vio  Normal-Hyposulfitlösung 


Gebildete  Säure  in  Procenten  des  ab- 
sorbirten  Halogens 


0,280 
0 

19,36 

^ 

3,07 


0,283 


19,67 


2,60 


15,9 


13,2 


0,280 


10 


0,275 

"~2Ö~ 


19,44 


19,14 


2,18 


1.83 


11,2      I       9.6 


V.    Schliesslich   habe    ich    noch  Versuche  angestellt,    um  Addition 
und  Säureabspaltung  gesondert  zu   erhalten.     Stellt  man  zwei  Versuche 
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an  mit  derselben  ungesättigten  Verbindung,  einen  mit  stark  saurer,  den 
anderen  mit  wenig  saurer  HübTscher  Lösung,  so  werden  die  beiden 
Additionsproducte,  sobald  man  sie  unter  dieselben  äusseren  Bedingungen 
biingt,  je  ein  verschiedenes  Bestreben  zur  Säureabspaltung  haben,  und 
zwar  das  in  saurer  Lösung  hergestellte  ein  grösseres  als  das  andere. 
Bei  den  meisten  Versuchsanordnungen  erhielt  ich  aber  so  kleine 
oder  gar  keine  Säureabspaltung,  dass  ein  Unterschied  nicht  oder  nicht 
sicher  festgestellt  werden  konnte.  Nur  folgender  Versuch  gab  ein  etwas 
besseres  Resultat. 

Es  wurden  0,0734^,  respective  0,0771^,  Allylalkohol  gelöst  in  je 
2b  cc  HübTscher  Lösung  mit  41,46  1  und  49,65  S,  respective  43,42  1 
und  4,12  S.  Die  mit  S  versehenen  Zahlen  sind  hier  nicht  Cubikcenti- 
mcter  ^/jq  Normal-Hyposulfitlösung,  sondern,  weil  die  freie  Säure  direct 
mittelst  einer  Barytlösung  titrirt  worden  war,  Cubikcentimetcr  einer  0,1972 
normalen  Barytlösung.  Die  gebildete  Säure  war  äquivalent  mit  0,25, 
respective  2,94  cc  der  Barytlösung.  Es  wurde  in  diesen  beiden  Fällen,  sowie 
auch  in  denen,  welche  zur  Feststellung  des  Gehalts  der  Lösungen  ge- 
-dient  hatten,  in  den  beiden  Blanco -Versuchen  also,  nach  1^/^  Stunden 
die  nachher  abgeschiedene  Säure  wieder  bestimmt.  Die  Blanco -Versuche 
ergaben  0,08,  respective  0,09  cc^  die  beiden  anderen  0,22,  respective 
0,13  cc.  Nach  weiteren  20  Stunden  waren  diese  Zahlen  0,02,  0,03,  0,39 
«nd  0,13  cc  und  nach  wieder  24  Stunden  0,04,  0,04,  0,34  und  0,11  cc. 
Es  sind,  diese  Unterschiede  wenn  auch  nicht  gross,  so  doch  deutlich. 
Es  war  nach  Beendigung  der  Titration  dos  überschüssigen  Halogens 
etwas  Hyposulfitlösung  zugesetzt  worden,  um  später  sich  abscheidendes 
Jod  zu  binden. 

Ich  hoffe  in  einer  folgenden  Abhandlung  etwas  über  die  Zei*setzungs- 
reaction  der  HübTschen  Lösung  und  über  die  Additionsreaction  mit- 
•thellen  zu  können. 

Delft,  Laboratorium  der  Nederlandsche  Oliefabrik. 
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Znr  elektrolytischen  Bestimmang  des  Cadminms. 

Von 

E.  Bimbaoh. 

Im  Jahre  1879  ist  von  Beilstein  und  Ja  wein*)  eine  elektro- 
lytische Bestimmungsmethode  des  Cadmiums  angegeben  worden,  welche 
auf  der  Ausfällung  dieses  Metalls  aus  einer  mit  Cyankalium  versetzten 
Lösung  beruht.  In  dem  Lehrbuch  der  Elcktroanalyse  von  A.  Classen^)^ 
das  augenblicklich  die  umfassendste  Zusammenstellung  aller  vorge- 
schlagenen Verfahren  bietet,  findet  sich  auch  diese  Methode  erwähnt, 
jedoch  nicht  weiter  besprochen  oder  empfohlen:  »es  fehlen  die  Angaben 
der  Yersuchsbedingungen  und  die  Fällung  von  circa  0,2  g  Cadmium  nimmt 
ungefähr  12  Stunden  in  Anspruch.«  Trotzdem  möchte  ich,  auf  Grund 
vielfältiger  Versuche,  gerade  auf  dieses  Verfahren  als  eine  sehr  sichere 
und  leicht  ausführbare  Cadmiumbestimmung  hinweisen. 

Bekanntlich  ist  die  elektrolytische  Ausfällung  des  Cadmiums  mit 
gewissen  Schwierigkeiten  verbunden;  die  hauptsächlichste  derselben  be- 
steht darin,  dass  das  Metall  unter  Umständen  mehr  oder  weniger 
schwammig  zur  Abscheidung  gelangt.  Fast  sämmtliche  in  Vorschlag 
gebrachten  Methoden  leiden  an  diesem  Uebelstande,  ausgenommen  sind 
nach  meinen  Beobachtungen  nur  die  von  Glassen  eingeftlhrte  Oxalat- 
methode*),  die  von  Vortmann  herrührende  Abscheidung  als  Amalgam*) 
und  das  in  Kede  stehende  Beilstein-Jawein'sche  Cyankaliumver- 
fahren.  Die  erstgenannte  Methode  bietet  jedoch  eine  gewisse  Unbe- 
quemlichkeit dadurch,  dass  die  Abscheidung  in  hcisser  Lösung  (circa 
70® — 75®)  unter  öfterem  Ansäuern  mit  Oxalsäure  vorgenommen  werden 
muss,  also  immerhin  eine  Ueberwachung  fordert,  und  ausserdem  die 
fällbare  Metallmenge  nicht  allzu  gross  ist  (Maximum  0,15 — 0,16^),  die 
Fällung  als  Amalgam  hat  das  Missliche,  dass  ein  Uebcrschuss  von  Queck- 
silber, etwa  die  sechsfache  Menge,  mit  niederzuschlagen  ist  und  eine 
etwaige    Ungenauigkeit    bei    der    Abscheidung    dieser    relativ    grossen 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  12,  759  (1879);  diese  Zeit- 
schrift 18,  590  (1879). 

*)  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse.  4.  Auflage  1897,  S.  177. 
Berlin,  Springer. 

8)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  14,  1628  (1881);  27,  2060 

(1894).  a.  a.  0.  S.  175.  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  21,  256  (1882). 

4)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  2749  (1891). 
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Metallmenge  ganz  auf  das  Cadmium  fällt.  Das  Beilstein-Jawein- 
sehe  Verfahren  hingegen  fordert  keine  Aufmerksamkeit,  die  Menge  de& 
niederzuschlagenden  Metalls  kann,  wie  die  später  folgenden  Yersuchs- 
zahlen  zeigen,  recht  ansehnlich  sein,  and  die  Yersachsbedingnngen  sind 
die  denkbar  einfachsten.  Der  einzige  ihm  anhaftende  Uebelstand,  das» 
die  Daner  der  Elektrolyse  eine  etwas  längere  ist,  wird  in  sehr  zahU 
reichen  Fällen,  wo  die  Elektrolyse  über  Nacht  vor  sich  gehen  kann^ 
kaum  in  die  Wagschale  fallen. 

Nach  meinen  Versuchen  führt  man  die  betreffende  Bestimmung  nun 
am  besten  so  aus,  dass  die  auf  150— 200  cc  verdünnte,  eventuell  neu- 
tralisirte  Cadmiumlösung  (Chlorid  oder  Sulfat)  nach  Zusatz  von  >reinem« 
98 procentigem  Cyankalium  im  Ueberschuss,  circa  3g,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  einem  Strom  von  0,02 — 0,04  Amp.  NDjoo  (Strom- 
dichte auf  je  100  qcm  Kathodenfläche)  und  einer  Elektrodenspannung 
von  3,0 — 3,3  Volt  eine  Nacht  hindurch,  also  12 — 16  Stunden,  elektro- 
lysirt  wird.  Das  Metall  schlägt  sich  absolut  festhaftend  und  ^ilberweiss 
nieder.  Auswaschen  und  Trocknen  erfolgt  nach  Stromunterbrechung  in 
gewöhnlicher  Weise.  Eine  Prüfung  der  überstehenden  Flüssigkeit  ver- 
mittelst Schwefelwasserstoffs  auf  vollständige  Ausscheidung  ist  direct  schwer 
ausführbar,  da  die  Cyankaliumlösung  sich  während  der  Elektrolyse  bräunt^ 
sie  erscheint  jedoch  auch  unnöthig,  weil  bei  Innehaltung  der  gegebenen 
Bedingungen  alles  Metall  sicher  gefällt  ist.  Als  Belege  für  die  nach 
diesem  Verfahren  zu  erzielende  Genauigkeit  folgen  beispielsweise  einige 
der  zahlreichen  von  mir  ausgeführten  Bestimmungen. 

Eingewogen   Vorhanden       Gefunden     in  Procenten 


Verwendete  Substanz 

9 

Cd 

Cd           ( 

ies  Werth 

CdClg.KCl.Hs.0 

0,8081 

0,3287(7 

0,3300  <7 

100,40 

«                     « 

0,8709 

0,3542  * 

0,3536  * 

99,83 

«                     « 

0,9818 

0,3993  * 

0,3987  * 

99,85 

«                     « 

1,0876 

0,4423  * 

0,4412  * 

99,76 

Cd  Clj  .  N  H4CI 

0,5228 

0,2474  « 

0,2476  - 

100,08 

«           « 

0.5331 

0,2523  « 

0,2530  « 

100,28 

«           « 

0,5631 

0,2665  * 

0,2680  * 

100,55 

CdCl2.4KCl 

0,9255 

0,2154* 

0,2150* 

99,82 

CdClj.4NH^Cl 

0,6858 

0,1923  - 

0,1922  < 

99,98 

Die  Differenzen  liegen,  in  Anbetracht  des  üblichen  Wägeverfahrens^ 
zum  Theil  fast  innerhalb  der  Wägefehler. 
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Gelegentlich  einer  Prüfung  verschiedener  durch  Rtidorff  unter 
Anwendung  von  Meidinger- Elementen  vorgeschlagener  elektrolytischer 
Methoden  auf  ihre  Brauchbarkeit  hat  nun  Thomälen^)  auch  die 
Fällung  von  Cadmium  aus  Cyankaliumlösung  mit  Hülfe  einer 
Meidingerbatterie  durchgeprobt.  Er  gelangte  zu  keinem  günstigen 
Resultate.  Selbst  bei  Anwendung  von  6  Elementen  konnte  er  das 
Cadmium  nicht  vollständig  ausfällen  und  wenn  nicht  die  »richtige«  Menge 
Oyankalium  hinzugesetzt  war,  so  schied  sich  das  Metall  stark  schwammig 
ab.  —  Diese  Beobachtungen  entsprechen  nun  meinen  Erfahrungen  durch- 
aus nicht.  Bei  zahlreichen  meiner  nach  obiger  Vorschrift  ausgeführten 
Cadmiumbestimmungen  habe  ich  nämlich  aus  rein  äusscrlichen  Gründen 
den  Accumulatorstrom  durch  den  einer  Meidingerbatterie  von  3 — 5  Ele- 
menten ersetzt,  und  zwar  stets  mit  dem  allerbesten  Erfolg.  Es  wurden 
auf  diese  Weise  über  60  Analysen  erledigt;  in  keinem  einzigen  Falle 
konnte  auch  nur  eine  Andeutung  von  schwammiger  Ausscheidung  be- 
obachtet werden.  Die  Versuche  Thomälen's  sind  allerdings  mit  Cad- 
miumsulfat  angestellt,  während  bei  meinen  Analysen  das  Cadmium  als 
Chlorid  vorhanden  war.  Ergänzungsweise  folgen  deswegen  hier  noch 
einige  vermittelst  der  Meidingerbatterie  ausgeführte  Bestimmungen 
aus  Sulfatlösungen. 

Man  ging  hierbei  von  einer  zu  anderen  Zwecken  hergestellten  Normal- 
cadmiumsulfatlösung  aus,  deren  Gehalt  noch  durch  directe  Wägung  des 
gelinde  geglühten  Verdampfungsrückstandes  controlirt  wurde. 

Verwen-          180         Ent-  Gefunden  im  Liter 

dete  40  spricht       Glüh-    . .  Im  Mittel 

Lösung  d.  Lösung  Lösung  rückstaud    Cd  SO4         Cd              Cd 

g                               cc  g  g  ^  im  Liter 

1)  10,1441    1,0968      9,249    0,9617     103,98      55,96    1 

2)  15,6738       — ■        14,290     1,4890     104,19      56,08        55,98 

3)  9,0841       —  8,282    0,8601     103,85      55,89    J 

Die  Lösung  wurde  zur  elektrolytischen  Bestimmung  auf  \'u,  ver- 
dünnt. 

I  II  III  IV 

Verwendet  Lsg.    50  cc        75  cc  75  cc     100  cc 

Cef.  Cadmium//  0,2798  0,4184  0,4190  0,5596 
Gef.  Cadmium 

im  Litern    5,596  5,579  5,586     5,596 


Mittlerer  Cd-Gehalt  der 
Lösung  im  Liter 

elektrolytisch  5,589: 

aus  dem 
Glührückstand  5,598 


J)  Chemiker-Zeitung  1894,   S.  1354;   diese  Zeitschrift  86,  500;    Classen 
a.  a.  0.,  8.  53,  59. 
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Da  die  Fehler  der  directeii  Wägung  des  Glührückstandes  wegen 
zurückgehaltener  Feuchtigkeit  und  kleiner  Verunreinigungen  der  Substanz 
voraussichtlich  positives  Vorzeichen  tragen,  so  wird  der  elektrolytische 
Befund  dem  wirklichen  Cadmiumgehalt  vielleicht  noch  mehr  entsprechen. 

Wie  schon  erwähnt,  variirte  die  Anzahl  der  Elemente  von  3 — 5; 
bei  2  Elementen  erreicht  die  elektromotorische  Kraft  der  Batterie  nicht 
die  Zersetzungsspannung,  über  5  wird  meist  die  Stromintensität  zu  gross. 
Bequem  lässt  sich  übrigens  bei  diesem  Verfahren  auf  empirischem  Wege 
ganz  ohne  Strommessung,  das  Vorhandensein  der  richtigen  Stromstärke 
controliren,  beziehungsweise  die  zu  wählende  Anzahl  der  Elemente  fest- 
stellen. Nach  Beendigung  der  Elektrolyse  muss  nämlich  die  über  dem 
ausgefällten  Metall  stehende  cyankaliumhaltige  Flüssigkeit  in  Folge  der 
Bildung  von  Zersetzungsproducten  eine  dunkelgelbe  bis  braune  Färbung 
angenommen  haben;  ist  die  Flüssigkeit  farblos  oder  nur  schwach  gelb- 
lich gefärbt,  so  war  die  Stromintensität  zu  gering  und  die  Vollständig- 
keit der  Abscheidung  des  Metalls  bleibt  wenigstens  zweifelhaft.  Zu 
grosse  Stromdichte,  die  allerdings  bei  5  Elementen  wohl  kaum  auftreten 
wird,  bewirkt  wiederum  tiefere  Zersetzung  des  Cyankaliums  und  es  finden 
sich  dann  unter  Umständen  auf  dem  gefällten  Metall  schwarze,  fest- 
haftende Abscheidungen,  die,  da  ihre  Entfernung  durch  Abreiben  mit 
Alkohol  nicht  vollständig  gelingt,  das  Resultat  um  ein  Geringes  beein- 
flussen können  ^).  —  Selbstverständlich  ist  der  Zweck  dieser  Ausführungen 
nicht  etwa  eine  einseitige  allgemeine  Empfehlung  der  Meidinger- 
elemente  gegenüber  dem  Accumulatorenstrom,  —  die  den  ersteren  an- 
haftenden Uebelstände  sind  genugsam  discutirt  und  bekannt  — ;  es 
sollte  nur  darauf  hingewiesen  werden,  dass,  entgegengesetzt  den  An- 
nahmen Thomälen*s,  für  den  vorliegenden  Specialfall  der  Cadmium- 
bestimmung  auch  dort,  wo  kein  Accumulatorenstrom  zur  Verfügung 
steht,  mit  den  bescheidenen  Mitteln  einer  kleinen  Batterie  auf  bequemste 
Weise  sehr  gute  Resultate  erzielt  werden  können. 

Dass  endlich  die  Beilstein-Ja  wein  'sehe  Methode  eine  besondere 
Einübung  durchaus  nicht  bedingt,  zeigen  noch  einige  von  Herrn  cand.  ehem. 


>)  Bei  stärkerer  Stromdichte  wird  auch,  wie  bereits  Beil  stein  und 
Jawein  hervorheben,  das  Platin  der  Kathode  durch  die  cyankaliumhaltige 
Fltlssigkeit  etwas  angegriffen.  Bei  den  obigen  schwachen  Strömen  ist  jedoch 
die  hierdurch  verursachte  Gewichtsabnahme  der  Schale  nur  gering,  sie  variirte 
bei  meinen  Versuchen  durchschnittlich  von  0  bis  0,2  mg;  immerhin  bedingt  die- 
selbe die  Nothwendigkeit  einer  jedesmaligen  genauen  Gewichtsbestimmung 
des  Aofnahmegefasses  vor  dem  Versuche. 
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Hedlich   ausgeführte  Bestimmungen;    derselbe   arbeitete  hierbei   zum 

ersten  Male  nach  diesem  Verfahren. 

Ver-  .180       Ent-         Ge-        Vor-     Procente 

Cd  SO4 Lösung  wendet       ^40     spricht    funden    banden       des 

g  c<?  Cd  ^r        Cd  pr    Werthes 

Va  normal  5,5030  1,0483  5,25  0,1472  0,1468  100,26  4  Meid.  El. 

V4   *  14,2770  1,0237  13,95  0,1948  0,1951  99,87 

V16   *  26,2414  1,0059  26,09  0,0915  0,0912  100,33 

^/g   <  —  —  100,00  0,7002  0,6991  100,15  Accuraul.-Str. 

Die  Verdünnungen  waren  hergestellt  aus  der  obigen  Normal-Cadmium- 
lösung;  als  Cadmiumgehalt  der  letzteren  wurde  gesetzt  55,93^  im  Liter, 
das  Mittel  der  beiden  früheren  Versuchsreihen. 


Durch  Ueberführung  in  Doppelcyanide  lassen  sich  ferner,  worauf 
Edgar  F.  Smith  und  Lee  K.  FrankeP)  seiner  Zeit  hingewiesen 
haben,  eine  Reihe  von  Metallen  vermittelst  Abänderung  der  Versuchs- 
bedingungen elektrolytisch  von  einander  scheiden.  Insbesondere  fällt 
nach  diesen  Autoren  aus  einer  cyankaliumhaltigen  Lösung  von  Kupfer 
und  Cadmium  das  erstere  erst  dann  aus,  wenn  alles  Cyankalium 
zersetzt  ist.  Gelegentlich  einer  Reihe  von  Analysen,  angestellt 
an  Aluminium  -  Cadmium  -  Ziunlegirungen,  welche  als  Verunreinigungen 
wechselnde  geringere  Mengen  Kupfer  führten,  konnte  ich  mich  von  der 
Brauchbarkeit  auch  dieses  Verfahrens  vollauf  überzeugen.  Als  Belege 
hierfür  folgen  einige  Versuche  mit  reinen  Salzen;  die  Stromdichte  be- 
trug auch  hier  0,02 — 0,04  Amp.  NDioj,  der  Cyankaliumzusatz  war  auf 
bg  gesteigert. 


Angewendet 
CdCb.KCl   CUSO4.5H2O 

Vorhanden 

Gefunden 

Cd 

Cu 

Cd 

9 

9 

9 

9 

9 

1) 

0,3554 

0,5891 

0,1544 

0,1500 

0,1550 

2) 

0,4696 

0,5891 

0,2042 

0,1500 

0,2020 

3) 

0,4944 

0,5891 

0,2151 

0,1500 

0,2148 

Die  Lösung  des  Metalluiederschlags  in  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure blieb  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  stets  absolut  farblos. 

Bei  den  Analysen  von  Legirungen  hat  man  nun  Cadmium  und 
Kupfer  meist  als  Nitrate  in  Lösung ;  will  man  das  für  technische  Analysen 


1)  American  chemical  Journal  11,  264,  352.  —  Journal  of  analyt.  Chera.  8, 
254,  385.    Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  680  (1890). 


Rimbach:  Zur  elektrolytischen  Bestimmung  des  Cadmiams.  289 

oft  lästige  Abdampfen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  vermeiden  und 
versetzt  die  zu  elektrolysirende  salpetersäurehaltige  Flüssigkeit  direct 
nach  Abstumpfung  durch  Natronlauge  mit  Cjankalium,  so  genügt  als- 
dann, wie  meine  Versuche  ergaben,  ein  so  schwacher  Strom  durchaus 
nicht  mehr.  Selbst  bei  einer  Stromdichte  von  0,1  Amp.  und  10  stündiger 
Dauer  der  Elektrolyse  Hessen  die  vorhandenen  Nitrate  das  Cadmium 
nur  zum  Theil  ausfallen;  steigert  man  jedoch  die  Intensität  bedeutend, 
auf  circa  0,4  Amp.  NDioo^  so  erhält  man  bei  circa  8 — 10  stündiger  Dauer 
des  Stromdurchgangs  auch  in  diesem  Falle  vollständige  Abscheiduug. 
Jeder  der  nachstehenden  Lösungen  waren  auf  circa  150  cc  Flüssigkeit 
bg  Gyankalium  und  3  g  salpetersaures  Natron  zugesetzt. 


Angewendet 

Vorhanden 

Gefunden 

CdClg.KCl   CUSO4.5H2O 

Cd 

Cu 

Cd 

9                     9 
0,5410           0,5891 

0,4514           0,5891 

ND„ 

9 
0,2354 

0,1964 
^  —  OAI 

im\ 

9 
0,1500 

0,1500 

). 

9 
0,2378 

0,1984 

Auch  hier  war  das  Cadmium  kupferfrei;  es  zeigte  sich  jedoch  bei 
dem  stärkeren  Strom  der  oben  bereits  hervorgehobene  üebelstand,  dass 
geringe  Mengen  von  Zersetzungsproducten  des  Cyankaliums  dem  Metall- 
niederschlage anhaften  und  sein  Gewicht  um  ein  Geringes  vermehren. 
Für  absolut  genaue  Bestimmungen  wird  man  daher  besser  die  Salpeter- 
säure durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  vertreiben  und  die  Elektrolyse 
anter  Verwendung  des  schwächeren  Stromes  sich  vollziehen  lassen. 

Eine  bequeme  Trennung  des  Cadmiums  vom  Magnesium,  falls 
letzteres  nicht  in  zu  grosser  Menge  in  Lösung  ist,  lässt  sich  endlich  bei 
der  Elektrolyse  in  cyankaliumhaltiger  Lösung,  wie  ich  gelegentlich  fand, 
einfach  dadurch  bewerkstelligen,  dass  man  vermöge  zugesetzten  Chlor- 
ammoniums die  Fällung  des  Magnesiums  hintanhült. 

CdCl,  .4NH4Cl(27,86  5(^Cd)     i2CdCl..MgCl2. 12H.0 
Zusätze         MgCl2  0,2^;  NH^Cl  0,6^7;  löOccH^I  NII^Cl  0,6g;  löOccHJ) 


I 

II 

III 

1 

IV 

Angew^.  Salz 

0,5027  <7 

1,054    g 

10,0871^7 

0,6749^ 

Vorhanden  Cd 

0,1401  * 

0,2802  « 

;  0,2270  * 

0,2230  < 

Gefunden  Cd 

0,1392  « 

0,2801  « 

;  0,2300* 

0,2270  « 

ND|oo  =  0,02— 0,05  Amp.     Dauer  14  Stunden. 
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Magnesia  war  in  dem  gefällten  Metall  nicht  nachweisbar ;  der  gleich- 
massig  etwas  zu  hohe  Cadmiumbefund  in  III  und  lY  erklärt  sich  daraus, 
dass  das  angewandte,  leicht  verwitternde  Doppelsalz,  wie  gleichzeitige 
Chlorbestimmungen  ergaben,  bereits  einen  geringfügigen  Wasserverlust 
erlitten  hatte.  Dies  bequeme  Trennungsverfahren  bewährte  sich  dann 
auch  bei  weiteren  Bestimmungen  (12)  recht  gut. 

Berlin,  IL  chemisches  Institut  der  Universität. 


lieber  den  NsrChweis  und  die  quantitative  Bestimmung  der 
schwefligen  und  unterschwefligen  Säui-e. 

Von 

W.  Autenrieth  und  A.  Windaus. 

Obgleich  der  anorganische  Theil  der  analytischen  Chemie  vielleicht 
der  am  Besten  ausgearbeitete  Abschnitt  der  experimentellen  Chemie  ist, 
so  dürfte  doch  die  Auffindung  neuer  eindeutiger  Reactionen  und  ein- 
facher Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  von  wichtigen  Stoffen 
einiges  Interesse  beanspruchen  und  auch  von  einer  gewissen  praktischen 
Bedeutung  sein.  Zu  den  Substanzen,  die  man  nicht  so  leicht  mit  aller 
Sicherheit  nachweisen  und  bestimmen  kann,  falls  sie  neben  einander 
vorhanden  sind,  gehören  ohne  Zweifel  die  bekannteren  Sauerstoffsäureu 
des  Schwefels,  die  schweflige  Säure,  die  uuterschweflige  Säure  und  die 
Schwefelsäure.  Der  eine  von  uns  *)  hat  sich  seinerzeit  bei  der  Abfassung 
seines  Leitfadens  für  die  qualitative  Analyse  in  der  Litteratur  vergeblich 
nach  einer  Methode  umgesehen,  nach  welcher  man  geringe  Mengen  von 
schwefliger  Säure  neben  unterschwefliger  Säure  —  Thioschwefelsäure  — 
sicher  nachweisen  kann.  Derartige  Untersuchungen  können  aber  von 
einem  gewissen  praktischen  Werthe  sein;  sie  kommen  zum  Beispiel  in 
Betracht  bei  der  Analyse  von  Schwefelleber,  > Sodarückständen«  und  dem 
Verbrennungsrückstande  des  Schiesspulvers.  Wie  in  allen  Fällen,  wo  es 
sich  um  analytische  Reactionen  handelt,  ist  es  auch  hierbei  besonders 
wünschenswerth,  solche  Methoden  kennen  zu  lernen,  die  unter  allen  Um- 
ständen sicher  zum  Ziele  führen,  eindeutig  sind  und  die  man  auch 
dem  angehenden  Analytiker  an  die  Hand  geben  kann. 


1)  W.  Autenrieth.      Qualitative    chemische    Analyse.     Akad.   Verlags- 
buchhandlung von  J.  C.  B.  Mohr,  Freiburg  1897. 
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von  Miller  und  Kiliani^)  sowie  R.  Fresenius^)  geben  in 
ihren  Werken  ein  Verfahren  an,  nach  welchem  man  arbeiten  kann^ 
wenn  es  gilt ,  schwefligsaure  und  unterschwefligsanre  Alkalien  neben 
Schwefelalkali  zu  finden.  Nach  dieser  Methode  fügt  man  zu  der 
betreffenden  Lösung  Zinkvitriol,  bis  alles  Schwefelmetall  zersetzt 
ist,  filtrirt  das  Schwefelzink  ab  und  prüft  den  einen  Theil  des  Filtrate* 
mit  überschüssiger  Salzsäure  auf  unterschweflige  Säure,  den  anderen 
Theil  mit  Nitroprussidnatrium  auf  schweflige  Säure.  Diese 
letztere  Reaction,  nämlich  der  Nachweis  von  schwefliger  Säure 
neben  Thioschwefelsäure  beruht  auf  dem  verschiedenen  Ver- 
halten der  beiden  Säuren  gegen  eine  Nitroprussidnatriumlösung  bei 
Gegenwart  von  ziemlich  viel  Zinkvitriol;  nur  die  schweflige  Säure 
bewirkt  hierbei  eine  Rothfärbung  der  Flüssigkeit,  beziehungsweise 
einen  rothgefärbten  Niederschlag,  nicht  aber  die  unterschweflige  Säure. 
Diese  Reaction  leistet  ganz  gute  Diei^ste,  wenn  schweflige  Säure  in 
nicht  zu  geringer  Menge  vorhanden  ist  und  andererseits  nicht  zu  viel 
unterschwefligsaures  Alkali  vorliegt.  Wie  wir  gefunden  liaben,  wird 
die  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  durch  anwesende  unterschwefligsanre 
Salze  beeinträchtigt;  je  stärker  die  Verdünnung  ist  bei  Gegenwart  von 
Alkalithiosulfat,  desto  w^eniger  intensiv  fällt  die  Färbung  aus,  welche 
schweflige  Säure  mit  Zinksulfat  und  Nitroprussidnatrium  gibt,  eventuell 
bleibt  diese  Reaction  ganz  aus.  Spuren  von  schwefliger  Säure  kann 
man  mit  Hülfe  dieser  Probe  überhaupt  nicht  mehr  nachweisen.  Hierzu 
kommt  noch,  dass  eine  Farbenreaction  niemals  so  charakteristisch  und 
von  solcher  Schärfe  sein  kann,  wie  eine  Fällungsprobe.  Um  diese  Lücke 
ausznfüUen,  das  heisst  um  einen  sicheren,  eindeutigen  Nachweis  von 
schwefliger  neben  unterschwefliger  Säure,  sowie  eiue  einfache  quantitative 
Trennungsmethode  der  beiden  Säuren  zu  finden,  haben  wir  die  im  Folgenden 
beschriebenen  Versuche  ausgeführt,  deren  Ergebniss  wir  kurz  mittheilen 
wollen. 

Wir  haben  zunächst  die  entsprechenden  Salze  der  schwefligen 
und  unterschwefligen  Säure  hinsichtlich  ihrer  Löslichkeit  in 
Wasser  einer  vergleichenden  Untersuchung  unterworfen,  um  zu  er- 
fahren,   welche    Salze    sich    in   Folge    ihrer    verschiedenen    Löslichkeit 


1)  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie,  III.  Auflage.  München  1897. 
Seite  342  und  349. 

*)  Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse,  XVI.  Auflage  1897. 
Seite  268. 
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2U  einer  Trennung  der  beiden  Säuren  eignen  würden.  Diese  Versuche 
haben  zu  dem  Ergebnisse  geführt,  dass  sich  hierzu  die  Salze  der  Erd- 
alkalimetalle verwenden  lassen.  Besonders  die  Strontiumverbin- 
dungen leisten  wegen  ihrer  ganz  verschiedenen  Löslichkeit  in  Wasser 
vorzügliche  Dienste,  wenn  man  schweflige  und  unterschweflige  Säure 
neben  einander  nachzuweisen  oder  quantitativ  von  einander  zu  trennen 
hat.  Wir  lassen  zunächst  eine  kurze  Beschreibung  der  Salze  folgen, 
die  wir  zum  Zwecke  einer  vergleichenden  Untersuchung  dargestellt  und 
analysirt  haben. 

Strontiumsulfit,   SrSOg. 

Das  Salz,  welches  wir  zu  unseren  Versuchen  benutzt  haben,  stellte 
«in  weisses,  amorphes,  krystallwasserfreies  Pulver  dar,  welches  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  in  Weinsäurelösuug  leicht,  in  Essigsäure  weniger 
leicht  löslich  war.  Die  Auflösung  der  Substanz  in  verdünnter  Salzsäure 
wurde  durch  Baryumchlorid  nur  wenig  getrübt;  das  Strontiumsulfit  hat 
demnach  nur  wenig  Sulfat  enthalten.  Die  Bestimmung  des  Strontiums 
und  der  schwefligen  Säure  hat  folgende  Werthe  ergeben: 

I.  Strontiumbestimmung.  1,25^  Substanz  wurden  in  einem 
Platintiegel  mit  einigen  Tröpfchen  concentrirter  Schwefelsäure  abgeraucht 
und  der  Rückstand  bis  zur  Gewichtsconstanz  geglüht.  Es  wurden 
1,363^  SrSO^  gewogen,  was  einem  Gehalte  von  52,02  Jfc  Sr  entspricht. 

II.  Bestimmung  der  schwefligen  Säure.  Schwefeldioxyd 
wurde  durch  Titration  mit  ^/i^-Normal-Jodlösung  bestimmt.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  die  fein  zerriebene  Substanz  unter  viel  ausgekochtes  und 
wieder  erkaltetes  Wasser  (500 — 700  cc)  gebracht,  dann  mit  Hülfe  einer 
Pipette  wenige  Cubikcentimeter  verdünnte  Salzsäure  unter  dem  Wasser 
auf  dieselbe  gegossen,  so  dass  Alles  in  Lösung  überging  und  nach 
Zusatz  von  Stärkelösung  sofort  mit  der  Jodlösung  möglichst  rasch 
titrirt.  Wenn  man  in  dieser  Weise  arbeitet,  ist  ein  Verlust  an  schwefliger 
Säure  durch  Verdunsten  vollständig  ausgeschlossen  und  man  erhält  gut 
übereinstimmende  Analysenwerthe,  wie  aus  dem  Folgenden  zu  ersehen  ist. 

L    0,2788  (/  Substanz  (lufttrocken)  verbrauchten  42,2  cc 
\'io-^'ormal- Jodlösung  =  35,59%  SOj,. 

II.    0,8834^    Substanz    verbrauchten    98,5  cc    ^/j^ -Normal- 
Jodlösung  =  35,69  5fe  SOg. 
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III.    1,0902^  Substanz    verbrauchten    121,5  cc    Vio"^^^"^^^" 

Jodlösung  =  35,66  J6  SO^. 
Berechnet  für  SrSOj 

Procente:   Sr  52,22,  SO^  38,25 
Gefunden  «  >    52,02,     »     35,59,  35,66,  35,69. 

Nimmt  man  35,7$!^  SO2  als  den  richtigen  Werth  an,  so  hat  das  unter- 
suchte Strontiumsulfit  93,3$!^  SrSOj  enthalten. 

Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Strontiumsulfits  in  Wasser 
wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  in  einer  gesättigten  Lösung  das 
Strontiumsulfit  mit  ^/^^-Normal-Jodlösung  titrirt  wurde.  Einige  Gramme 
der  Substanz  wurden  mit  einer  grösseren  Menge  Wasser  mehrere  Tage 
bei  Zimmertemperatur  unter  häufigem  Umschütteln  stehen  gelassen,  dann 
wurde  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  gegossen  und  das  klare  Filtrat  zur 
Titration  benutzt.     Nach  der  Gleichung 

SrSOa  -f  2  J  +  H^O  =  SrSO^  +  2  H  J 
entspricht  1  cc  Vi o-Normal- Jodlösung  0,008358  g  SrSOg. 

250  cc  klares  Filtrat  verbrauchten  genau  1  cc  der  Jodlösung;  hieraus 
berechnet  sich,  dass  1  Theil  Strontiumsulfit  bei  Zimmertemperatur 
(16  bis  18®  C.)  von  etwa  30  000  Theilen  Wasser  gelöst  wird. 

Eine  Bestimmung  der  Löslichkeit  durch  Abdampfen  einer  gesättigten 
Lösung  des  Sulfites,  Abrauchen  des  Rückstandes  mit  wenig  Schwefel- 
säure und  Wägen  des  Strontiumsulfates  hat  eine  etwas  grössere  Löslich- 
keit in  Wasser  ergeben.  Dies  hängt  ohne  Zweifel  damit  zusammen,  dass 
das  dem  Sulfit  beigemengte  in  Wasser  leichter  lösliche  Strontiumsulfat 
(1  :  6900)  gleichzeitig  in  Jjösung  übergegangen  ist,  eventuell  ist  auch 
etwas  Sulfat  aus  dem  Sulfit  durch  Oxydation  entstanden.  —  Das  trockne 
Strontiumsulfit  ist  recht  beständig;  man  kann  es  tagelang  an  der  Luft 
liegen  lassen,  ohne  dass  eine  erhebliche  Oxydation  eintritt. 

Strontiumthiosulfat,  SrS^O.^  +  5  Hj,0. 

Das  käufliche  von  Th.  Schuchardtin  Görlitz  bezogene  Strontium- 
thiosulfat wurde  aus  Wasser  wiederholt  umkr}-stallisirt  und  dann  in 
klaren,  durchsichtigen,  prismatischen  Krystallen  erhalten.  Das  luft- 
trockene Salz  wurde  analysirt. 

L  Strontiumbestimmung.  1,2^  Substanz  gaben  beim  Ab- 
rauchen mit  einigen  Tröpfchen  Schwefelsäure  0,761  ^  Sr  SO4  =  30,24  %  Sr. 

IL  Bestimmung  der  unterschwefligen  Säure  durch 
Titration  mit  ^/i^-Normal-Jodlösung. 
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zu  einer  Trennung  der  beiden  Säuren  eignen  würden.  Diese  Versuche 
haben  zu  dem  Ergebnisse  geführt,  dass  sich  hierzu  die  Salze  der  Erd- 
alkalimetalle verwenden  lassen.  Besonders  die  Strontiumverbin- 
dungen leisten  wegen  ihrer  ganz  verschiedenen  Löslichkeit  in  Wasser 
vorzügliche  Dienste,  wenn  man  schweflige  und  unterschweflige  Säure 
neben  einander  nachzuweisen  oder  quantitativ  von  einander  zu  trennen 
hat.  Wir  lassen  zunächst  eine  kurze  Beschreibung  der  Salze  folgen, 
die  wir  zum  Zwecke  einer  vergleichenden  Untersuchung  dargestellt  und 
analysirt  haben. 

Strontiumsulfit,  SrSOg. 

Das  Salz,  welches  wir  zu  unseren  Versuchen  benutzt  haben,  stellte 
«in  weisses,  amorphes,  krystallwasserfreies  Pulver  dar,  welches  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  in  Weinsäurelösung  leicht,  in  Essigsäure  weniger 
leicht  löslich  war.  Die  Auflösung  der  Substanz  in  verdünnter  Salzsäure 
wurde  durch  Baryumchlorid  nur  wenig  getrübt;  das  Strontiumsulfit  hat 
demnach  nur  wenig  Sulfat  enthalten.  Die  Bestimmung  des  Strontiums 
und  der  schwefligen  Säure  hat  folgende  Werthe  ergeben: 

I.  Strontiumbestimmung.  1,26  g  Substanz  wurden  in  einem 
Platintiegel  mit  einigen  Tröpfchen  concentrirter  Schwefelsäure  abgeraucht 
und  der  Rückstand  bis  zur  Gewichtsconstanz  geglüht.  Es  wurden 
1,363^  SrSO^  gewogen,  was  einem  Gehalte  von  52,02  Jfe  Sr  entspricht. 

II.  Bestimmung  der  schwefligen  Säure.  Schwefeldioxyd 
wurde  durch  Titration  mit  ^/^Q-Normal-Jodlösung  bestimmt.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  die  fein  zerriebene  Substanz  unter  viel  ausgekochtes  und 
wieder  erkaltetes  Wasser  (500 — 700  cc)  gebracht,  dann  mit  Hülfe  einer 
Pipette  wenige  Cubikcentimeter  verdünnte  Salzsäure  unter  dem  Wasser 
auf  dieselbe  gegossen,  so  dass  Alles  in  Lösung  überging  und  nach 
Zusatz  von  Stärkelösung  sofort  mit  der  Jodlösung  möglichst  rasch 
titrirt.  Wenn  man  in  dieser  Weise  arbeitet,  ist  ein  Verlust  an  schwefliger 
Säure  durch  Verdunsten  vollständig  ausgeschlossen  und  man  erhält  gut 
übereinstimmende  Analysenwerthe,  wie  aus  dem  Folgenden  zu  ersehen  ist. 

I.    0,2788  (/  Substanz  (lufttrocken)  verbrauchten  42,2  oc 
i/io-Normal-Jodlösung  =  35,59%  SOo. 

IL    0,8834^    Substanz    verbrauchten    98,5  cc    Vio"^^^"^^^" 

Jodlösung  =  35,69%  öO^. 
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III.    1,0902^  Substanz    verbrauchten    121,5  cc    Vio"^^^"^^^' 

Jodlösung  =  35,66  J6  SO^. 
Berechnet  für  SrSOg 

Procente:   Sr  52,22,  SO^  38,25 
Gefunden  «  »    52,02,     »     35,59,  35,66,  35,69. 

Nimmt  man  35,7$!^  SOj  als  den  richtigen  Werth  an,  so  hat  das  unter- 
suchte Strontiumsulflt  93,3$!^  SrSOg  enthalten. 

Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Strontiumsulfits  in  Wasser 
wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  in  einer  gesättigten  Lösung  das 
Strontiumsulfit  mit  ^/^Q-Normal- Jodlösung  titrirt  wurde.  Einige  Gramme 
der  Substanz  wurden  mit  einer  grösseren  Menge  Wasser  mehrere  Tage 
bei  Zimmertemperatur  unter  häufigem  Umschütteln  stehen  gelassen,  dann 
wurde  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  gegossen  und  das  klare  Filtrat  zur 
Titration  benutzt.     Nach  der  Gleichung 

Sr  SO3  +  2  J  -f  Hg  0  =  Sr  SO4  4-  2  H  J 
entspricht  1  cc  Vio"N^^'"*^"J^^^ösung  0,008358^  SrSO^. 

250  cc  klares  Filtrat  verbrauchten  genau  1  cc  der  Jodlösung;  hieraus 
berechnet  sich,  dass  1  Theil  Strontiumsulfit  bei  Zimmertemperatur 
(16  bis  18®  C.)  von  etwa  30  000  Theilen  Wasser  gelöst  wird. 

Eine  Bestimmung  der  Löslichkeit  durch  Abdampfen  einer  gesättigten 
Lösung  des  Sulfites,  Abrauchen  des  Rückstandes  mit  wenig  Schwefel- 
säure und  Wägen  des  Strontiumsulfates  hat  eine  etwas  grössere  Löslich- 
keit in  Wasser  ergeben.  Dies  hängt  ohne  Zweifel  damit  zusammen,  dass 
das  dem  Sulfit  beigemengte  in  W^asser  leichter  lösliche  Strontiumsulfat 
(1  :  6900)  gleichzeitig  in  Lösung  übergegangen  ist,  eventuell  ist  aucli 
etwas  Sulfat  aus  dem  Sulfit  durch  Oxydation  entstanden.  —  Das  trockne 
Strontiumsulfit  ist  recht  beständig;  man  kann  es  tagelang  an  der  Luft 
liegen  lassen,  ohne  dass  eine  erhebliche  Oxydation  eintritt. 

« 

Strontiumthiosulfat,  SrSgOg  +  5  HgO. 

Das  käufliche  von  Th.  Schuchardtin  Görlitz  bezogene  Strontium- 
thiosulfat wurde  aus  Wasser  wiederholt  umkrystallisirt  und  dann  in 
klaren,  durchsichtigen,  prismatischen  Krystalleu  erhalten.  Das  luft- 
trockene Salz  wurde  analysirt. 

I.  Strontiumbestimmung.  1,2^  Substanz  gaben  beim  Ab- 
rauchen mit  einigen  Tröpfchen  Schwefelsäure  0,761  ^  Sr  SO4  =  30,24  %  Sr. 

II.  Bestimmung  der  unterschwefligen  Säure  durch 
Titration  mit  Vio'^^rmal-Jodlösung. 
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0,865^  lufttrockene  Substanz  verbrauchten  30,1  cc  Vio"^^^"*^^" 
Jodlösung  bis  zur  Endreaction,  entsprechend  38,86^  S^Oj. 

III.  Wasserbe Stimmung.  Das  lufttrockene,  fein  zerriebene 
Salz  verliert  beim  Erhitzen  bis  zur  Gewichtsconstanz  auf  80  bis  100^ 
genau  4  Molecttle  Krystallwasser ;  wird  das  Strontiumthiosulfat  auf 
120^  und  höher  erhitzt,  so  tritt  eine  theilweise  Zersetzung  desselben 
in  Strontiumsulfat  und  Schwefel  ein. 

Erst  bei  dieser  Zersetzungstemperatur  des  Salzes  entweicht  das 
letzte  Molecül  Krystallwasser,  das  als  sogenanntes  Constitutionswasser 
angesehen  werden  muss.  0,85^  lufttrockenes  Thiosulfat  verloren  beim 
Erhitzen  im  Luftbad  auf  80  — 100®  0,2106^  an  Gewicht,  was  24,78^6 
Krystallwasser  entspricht.  Der  erhaltene  Trockenrückstand  war  in 
Wasser  vollkommen  löslich:  eine  Zersetzung  des  Strontiumthiosulfates 
in  oben  angedeutetem  Sinne  war  noch  nicht  eingetreten. 

Analyse.     Berechnet  für  Sr Sj 0, -f- 5  HgO. 

Procente:    Sr  30,21,  S^Og  38,71,  U^O  31,08 
Gefunden  »  >    30,24,      >      38,86,      >     24,78 

Berechnet  für  4  Molecüle  H2O 

Procente:    24,86 
Gefunden  >  24,78. 

Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  in  Wasser  wurde  in  der  für  das 
Strontiumsulfit  angegebenen  Weise  ausgeführt.  Die  Titration  des  Thio- 
Sulfats  einer  gesättigten  Lösung  hat  ergeben,  dass  1  Theil  Strontium- 
thiosulfat bei  18—20®  von  3,7  Theilen  Wasser  gelöst  wird.  Dieses 
Ergebniss  wurde  durch  eine  directe  Bestimmung  der  Löslichkeit  bestätigt ; 
1,0^  Strontiumthiosulfat  wurde  von  3,7  cc  Wasser  bei  Zimmertemperatur 
gelöst. 

Baryumsulfit,  BaSOg,, 

wurde  durch  Fällen  einer  Baryumchloridlösung  mit  Natriumsulfit  dar- 
gestellt; zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  wurde  der  gut  ausgewaschene 
Niederschlag  mit  einer  grösseren  Menge  Wasser  unter  häufigem  Um- 
schütteln mehrere  Tage  lang  stehen  gelassen ;  300  cc  des  klaren  Filtrates 
verbrauchten  0,6  cc  Vio"^^"^^l"J^<^lö8ung  bis  zur  Endreaction;  da  1  cc 
der  Jodlösung  0,0109^  BaSOg  anzeigt,  so  wird  demnach  1  Theil 
Baryumsulfit  von  etwa  46  000  Theilen  Wasser  von  16®  gelöst. 
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Baryumthiosulfat,  Ba Sg O3 -j- HgO, 
wurde  durch  Fällen  einer  gesättigten  Barynmchloridlösung  mit  Natrium* 
thiosnlfat  dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  feinen 
Prismen  erhalten.  Das  lufttrockene  Salz  enthält  1  Molecül  Erystallwasser. 
Analyse.  Die  Lösung  von  0,6^  Substanz  verbrauchte  22,4  cc 
Vio-Normal-Jodlösung  =  93,02  J6  BaS^Og. 
Berechnet  für  Ba  S^  O3  +  H^  0 

Procente:  BaS^fOg  93,26 
Gefunden  >  »        93,02. 

Das  Baryumthiosulfat  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich ;  eine 
Bestimmung,  die  wie  bei  den  andern  Salzen  ausgeführt  wurde,  hat 
ergeben,  dass  1  Theil  Baryumthiosulfat  von  etwa  480  Theilen  Wasser 
bei  18^  gelöst  wird.  Das  Salz  zeichnet  sich  durch  grosses  Erystalli- 
sationsvermögen  aus,  lässt  man  das  frisch  gefällte  Baryumthiosulfat  unter 
Wasser  stehen,  so  wird  es  alsbald  krystallinisch  und  selbst  schön  aus- 
gebildete Prismen  werden  sichtbar. 

Zusammenstellung  über  die  Löslichkeit  der  unter- 
suchten  Salze  in  Wasser  von  18®. 

Sulfit.  Thiosulfat. 

Calcium-     .     .     1  :  800^)  1:2 

Strontium-      .     1:30  000  1:3,7 

Baryum-      .     .     1  :  46  000  1  :  480 

Aus  dieser  Zusammenstellung  geht  hervor,  dass  sich  besonders  die 
Strontiumsalze  in  Folge  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  in  Wasser 
dazu  eignen,  die  schweflige  und  unterschweflige  Säure  von  einander  zu 
trennen.  Liegen  die  Alkalisalze  dieser  Säuren  vor,  so  versetzt  man  deren 
Lösung  mit  Strontiumnitrat  (oder  Strontiumchlorid)  im  Ueberschusse, 
schüttelt  tüchtig  durch,  lässt  einige  Minuten  absitzen  und  flltrirt  durch  ein 
Doppelfilter  ab ;  Strontiumthiosulfat  findet  sich  dann  im  Filtrate,  Stron- 
tiumsulfit  im  Niederschlage  vor.  Zum  Nachweise  der  unterschwefligen 
Säure  säuert  man  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an ;  entsteht  jetzt  ein  gelblich- 
weisser  Niederschlag  von  Schwefel,  so  ist  unterschweflige  Säure  vorhanden. 
Um  die  schweflige  Säure  nachzuweisen  übergiesst  man  den  gut  ausge- 
waschenen Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  stark  verdünnter  Salzsäure  oder 
Weinsäurelösung  und  versetzt  das  klare  Filtrat  mit  Jod-Jodkaliumlösung 
bis  keine  Entfärbung  mehr  eintritt.     Ist  nicht  zu  wenig  schweflige  Säure 
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vorhanden,  so  entsteht  hierbei  alsbald  ein  Niederschlag  von  Strontium- 
fiulfat ;  auch  beim  Uebergiessen  des  Niederschlages  auf  dem  Filter  mit 
Salzsäure  oder  Weinsäure  erkennt  man  die  schweflige  Säure  leicht  an 
ihrem  charakteristischen,  stechenden  Gerüche.  Die  Genauigkeit  dieses 
Nachweises  der  schwefligen  Säure  kann  erhöht  werden,  wenn  man 
dieselbe  nach  vorausgegangener  Oxydation  mit  Jodlösung  als  ß  a  r  y  u  m  - 
und  nicht  als  Strontiumsulfat  ausfällt.  Man  versetzt  dann  die  salz-, 
beziehungsweise  weinsaure  Lösung  des  mit  Strontiumnitrat  erhaltenen 
Niederschlages  mit  Bar3nimchlorid,  filtrirt  einen  etwa  auftretenden  Nieder- 
schlag (Baryumsulfat)  durch  ein  Doppelfilter  ab  und  fügt  zu  dem  voll- 
kommen klaren  Filtrate  Jodjodkaliumlösung  bis  zur  bleibenden  Gelb- 
färbung. Mit  Hülfe  dieser  Probe  kann  man  noch  Spuren  von  Sulfit 
neben  viel  Thiosulfat  sicher  nachweisen;  sie  tritt  noch  in  einer  Ver- 
xiünnung  ein ,  bei  welcher  die  Nitroprussidnatrium  -  Zinkvitriolreaction 
ausbleibt.  Sind  neben  den  schwefiigsauren  und  unterschwefiigsauren 
Salzen  lösliche  Schwefelmetalle  zugegen,  so  fällt  man  mit  Zinkvitriol 
im  geringen  Ueberschuss  aus  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Strontium- 
nitrat.   Zur  besseren  Uebersicht  lassen  wir  das  folgende  Schema  folgen : 

Die  Lösung  enthält  die  Alkalisalze  des  Schwefelwasser- 
stoffs, der  schwefligen  — ,  der  unterschwefligen  Säure 
und  der  Schwefelsäure;  sie  wird  mit  Zinksulfat  im  geringen 
Ueberschusse  versetzt: 

Niederschlag.  Filtrat. 

Zinksulfid  Sulfit,  Thiosulfat,  Sulfat; 

mit  Strontiumnitrat  im  Ueberschusse: 


^ 


Filtrat.                                 Niederschlag. 
Strontiumthiosulfat ;               Strontiumsulfit,   Strontiumsulfat ; 
mit  Salzsäure:  Fällung       ^       ^^ 


von  Schwefel.  Gut  ausgewaschen,  dann  mit  verdünn- 

ter Salzsäure  übergössen: 
Geruch  nach  schwefliger  Säure; 


Niederschlag.  Filtrat. 

Strontiumsulfat         Schweflige  Säure 

mit  Jod-Jodkalium: 

Fällung  von 
Strontiumsulfat. 
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Zum  Nachweise  der  Schwefelsäure  säuert  man  eine  neae 
Probe  der  ursprünglichen  Substanz  mit  verdünnter  Salzsäure  an,  filtrirt 
ausgeschiedenen  Schwefel  rasch  durch  ein  Doppelfliter  ab  und  versetzt 
das  klare  Filtrat  mit  Baryumchlorid. 

Quantitative  Bestimmung  von   schwefliger  und 
unterschwefliger  Säure  neben   einander. 

In  den  oben  erwähnten  Lehr-  und  Handbüchern  der  analytischen 
Chemie  sind  zwei  Verfahren  angegeben,  nach  denen  man  arbeiten  kann, 
falls  gleichzeitig  schweflige  und  unterschweflige  Säure  neben  einander 
zu  bestimmen  sind.  Nach  der  einen  Methode  wird  in  einer  Probe  der 
betreffenden  Substanz  die  unterschweflige  Säure  durch  Erwärmen  mit 
Silbemitrat  als  Schwefelsilber  gefällt  und  in  diesem  Niederschlage, 
nachdem  das  mitgefällte  Silbersulflt  mit  Ammoniak  ausgezogen  ist,  der 
Schwefel  zu  Schwefelsäure  oxydirt  und  als  Baryumsulfat  gewogen.  In 
einer  zweiten  Probe  der  ursprünglichen  Substanz  wird  der  Gesammt- 
schwefel  bestimmt  und  alsdann  werden  aus  den  erhaltenen  Resultaten 
die  zu  bestimmenden  Stoffe  berechnet. 

Nach  dem  zweiten  Verfahren  bestimmt  man  in  einer  Probe  den 
Gesammtschwefel,  in  einer  zweiten  die  Anzahl  Cubikcentimeter  ^'j^-Normal- 
Jodlösung,  welche  für  die  schweflige  und  unterschweflige  Säure  zusammen 
erforderlich  sind. 

Da  Strontiumsulfit  und  Strontiumthiosulfat  in  Wasser 
ganz  verschieden  löslich  sind,  so  lag  für  uns  die  Vermuthung  nahe, 
dass  man  mit  Hülfe  dieser  Salze  schweflige  und  unterschweflige  Säure 
quantitativ  von  einander  trennen  und  alsdann  auf  titrimetrischem  Wege 
bestimmen  könnte.  Der  Versuch  hat  unserer  Voraussetzung  vollkommen 
entsprochen:  die  Methode,  die  wir  im  Folgenden  kurz  beschreiben, 
zeichnet  sich  nicht  nur  durch  ihre  Einfachheit  in  der  Ausführung,  sondern 
auch  durch  grosse  Genauigkeit  aus.  Liegen  die  Alkalisalze  der  schwefligen 
und  unterschwefligen  Säure  vor,  so  löst  man  eine  genau  abgewogene  Menge 
der  ursprünglichen  Substanz  (etwa  1  bis  3  g)  in  Wasser  auf  und  verdünnt 
diese  Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volumen  (auf  circa  100  cc). 

I.  In  10  oder  20  cc  dieser  Lösung  bestimmt  man  Sultit  und  Thio- 
sulfat  zusammen,  das  heisst,  man  notirt,  wieviel  Cubikcentimeter 
*/io-Normal-Jodlösung  bis  zur  Endreaction  erforderlich  sind.  Zweck- 
mässig wiederholt  man  den  Versuch  noch  ein-  bis  zweimal.  Den 
gefundenen  Werth  rechnet  man  auf  die  ganze  Lösung,  also  auf  die 
ursprüngliche  Substanz,  um. 
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IL  20  bis  50  cc  der  ursprünglichen  Lösung  bringt  man  in  einen 
Messkolben  mit  der  Marke  100,  versetzt  mit  Strontiumnitrat  im 
Ueberschusse,  füllt  bis  zur  Marke  auf  und  schüttelt  gut  durch. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  (zweckmässig  lässt  man  über  Nacht  ab- 
sitzen) filtrirt  man  von  der  klaren,  über  dem  Niederschlage  befindlichen 
Flüssigkeit  durch  ein  trockenes  Doppelfilter  in  ein  trockenes 
Kölbchen,  welches  die  Marke  50  trägt,  genau  50  cc  ab  und  bestimmt  darin 
das  Thiosulfat  durch  Titriren  mit  Vio'N^ormal- Jodlösung.  Da  das 
Strontiumsulfit  im  Verhältnisse  1  :  30  000  löslich  ist,  so  würde  man  bei 
dieser  Trennung  etwas  zu  viel  unterschweflige  und  entsprechend  zu 
wenig  schweflige  Säure  finden.  Man  muss  aus  diesem  Grunde  an  den 
erhaltenen  Resultaten  eine  kleine  Correctur  anbringen. 

In  100  cc  wässeriger  Strontiumsulfitlösung  sind  0,00333^ 
SrSOg  gelöst;  diese  verbrauchen  aber  abgerundet  0,4  cc  ^/^Q-Normal- 
Jodlösung  zur  Oxydation  nach  dem  Ansätze: 

8,365(7  SrSOj  :  1000  cc  Vio-^ormal-Jodlösung  =  0,00333  :  x. 

Auf    100  cc   Filtrat    vom    Strontiumsulfitniederschlage    sind    somit 

0,4,  oder  auf  10  cc  0,04  cc  Vio"^^^"^^^"«^^^^^^"^8  ^^^  ^^^ 
verbrauchten  Anzahl  Cubikcentimeter  in  Abzug  zu 
bringen.  Den  bei  Versuch  II  erhaltenen  >Jodwerth»  hat  man 
natürlich  auf  die  ganze  ursprüngliche  Substanzmeuge  umzurechnen. 
Zieht  man  alsdann  von  dem  gesammten  »Jodwerth«  I  den  von  II  ab, 
so  findet  man  die  Anzahl  Cubikcentimeter  ^/^^-Normal-Jodlösung,  welche 
zur  Oxydation  der  vorhandenen  schwefligen  Säure  nothwendig  war. 

Beispiele.  A.  Die  Lösung  eines  Gemenges  von  1,5842^  (Na^S^Oj-f- 
5H2O)  und  0,9313^  (Na^ SO3 -f  7  H^O)  wurde  auf  100  cc  verdünnt. 

I.  20  cc  dieser  Lösung  verbrauchten  26,2  cc  ^/jj^-Normal-Jodlösung ; 
auf  die  ursprüngliche  Substanz  kommen  somit  5  x  26,2  =  131  cc 
^/iQ-Nomial-Jodlösung. 

IL  50  cc  der  obigen  Lösung  wurden  mit  Strontiumnitrat  vollständig 
ausgefällt  und  die  Mischung  auf  100  cc  verdünnt;  50  cc  des  Filtrates 
vom  Strontiumsulfit-Niederschlage,  entsprechend  25cc  ursprünglicher 
Lösung,  verbrauchten  15,8  cc,  oder  unter  Berücksichtigung  der  Correctur 
15,6  cc  ^/jjj-Normal-Jodlösung.  Für  das  Thiosulfat  in  der  ursprünglichen 
Substanz  (=  100  cc  Lösung)sind  demnach  4  X  15,6  =  62,4  cc  Vio'^ormal- 
Jodlösung  erforderlich  gewesen.  Da  1  cc  Vio"^^^"^**^"*^^^^^^^"^  0,0112// 
S2O3  anzeigt,  so  entsprechen  die  62,4  cc  Lösung  62,4x0,0112== 
0,69888^  SjjO^;  dies  kommt  einem  Gehalte  von  27,8J6  S^O^  in  der 
ursprünglichen  Substanz  gleich. 
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m.    Nach   Bestimmung   I   verbraacht   die   ursprüngliche    Substanz 

131  cc   Vio'^^^^^^'^^^^^^s^^fi»?    2^^^^   ^^^   hiervon   die   für   das  ganze 
Thiosulfat   verbrauchte  Jodmenge,   also   62,4  cc  ab,   so   erhält  man  die 

dem     Schwefelsfiureanhydrid    (SOg)    entsprechende    Jodmenge,    nämlich 

SO 
68,6  cc.     Icc  Vio-Normal-Jodlösung  entspricht       ^    g  =  0,004  g  SO3 ; 

die  68,6  cc  zeigen  somit  0,004x68,6  =  0,2744^  SO3  an,  was  einem 
Gehalte  von  10,92  Jt  SO3  entspricht. 

Analyse.     Berechnet         Procente:    SO3  11,74,  S^Oj  28,38 
Gefunden  >  >     10,92,^)   >      27,76. 

B.  Ein  Gemenge  von  2,834^  (Na^j  S^Og  +  5  H^O)  und  2,4894^ 
<Naj  SOj  +  7  HjjO)  wurde  auf  100  cc  in  Wasser  gelöst. 

I.  Auf  10  cc  dieser  Lösung  wurden,  als  mittlerer  Werth  von  mehreren 
Bestimmungen,  29,4  cc  Vi o"Normal- Jodlösung  verbraucht;  für  die  ursprüng- 
liche Substanz  somit  294  cc. 

n.  20  cc  ursprünglicher  Lösung,  mit  Strontiumnitrat  ausgefällt  und 
auf  1 00  cc  verdünnt,  lieferten  ein  Filtrat,  von  dem  50  cc,  entsprechend 
10  cc  ursprünglicher  Lösung,  1 1,5  cc  ^'^Q-Normal- Jodlösung  verbrauchten ; 
unter  Berücksichtigung  der  Correctur  waren  somit  für  das  Thiosulfat  der 
Substanz  10  x  (11,5— 0,2)  =  113  cc  Vio'N^^^^^'J^^^^ösung  erforderlich 
=  23,77  9i  SjOg. 

in.  Für  das  schwefligsaure  Salz  verbleiben  somit  294 — 113  = 
181  cc  Vio-^o™«^l-Jo<ilösuug  =  13,7  Jt  SO3. 

Berechnet         Procente:  SjjOg  24,00,  SO3  14,61 
Gefunden  »  »     23,77,     »     13,70. 

Hat  man  neben  der  schwefligen  und  unterschwefligen  Säure  auch 
Schwefelsäure  zu  bestimmen,  so  erhitzt  man  eine  neue  Portion  der 
ursprünglichen  Lösung  im  Kohlensäurestrom  so  lauge  mit  Salzsäure, 
bis  die  schweflige  Säure  vollständig  verjagt  ist  und  fällt  dann  im  Rück- 
stande mit  Baryumchlorid  die  Schwefelsäure  aus.  Sind  ausserdem  noch 
lösliche  Schwefelmetalle  zugegen,  so  digerirt  man  die  Lösung 
der  ursprünglichen  Substanz  mit  aufgeschlämmtem  kohlensaurem  Cadmium 
und  bestimmt  in  der  vom  Schwefelcadmium  abfiltrirten  Flüssigkeit  in 
der  angegebenen  Weise  schweflige-  und  unterschweflige  Säure,  beziehungs- 
weise auch  Schwefelsäure. 


1)  Das  verwendete  krystallisirte  schwefligsaureNatrium  hat  geringe 
Mengen  von  schwefelsaurem  Salz  enthalten;  deshalb  wurde  bei  dieser  und  den 
folgenden  Bestimmungen  zu  wenig  Schwefelsäure  (SO3)  gefunden. 
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Zur  Ermittelung  des  Schwefels  in  dem  Schwefelcadmium 
oxydirt  man  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  bromhaltiger 
Salzsäure  und   bestimmt   die   gebildete  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat. 

Freiburg,  i.  Br.,  Universitätslaboratorium  der  med.  Abtheilung. 


Zur  mikrochemischen  Auffindung  des  Magnesiums. 

Von 

Dr.  0.  Bomijn. 

Die  zuverlässigste  mikrochemische  Reaction  auf  Magnesium  ist  die 
Abscheidung  als  Ammoniummagnesiumphosphat  und  wird  diese  von 
Behrens  in  seiner  »Mikrochemischen  Analyse«  an  erster  Stelle  erwähnt. 
Er  befolgt  dabei  die  von  Streng  gegebene  Vorschrift  und  lässt 
das  Doppelsalz  nach  Zusatz  von  Chlorammonium  und  Ammoniak  aus 
angewärmter  Lösung  mittelst  Natriumphosphats  abscheiden.  Er  gibt 
dabei  an,  wie  man  sich  vor  Täuschungen  durch  die  Metalle  der  Eisen- 
gruppe hüten  kann.  Die  Krystalle  werden  nur  aus  stark  verdünnter 
Lösung  wohl  ausgebildet  erhalten. 

Gelegentlich  der  Phosphorsäurebestimmung  nach  der  Citratmethode 
fiel  mir  die  ausserordentliche  Dichtigkeit  des  hierbei  erhaltenen  Nieder- 
schlags von  Ammoniummagnesiumphosphat  auf.  Diese  Dichtigkeit  Hess 
auf  das  Vorhandensein  von  dicken,  schweren  Krystallen  schliessen. 

Ich  versuchte  daher  den  Zusatz  der  Citronen- 
Fig.  12.  säure  bei  der  mikrochemischen  Reaction,  und  zwar 

^^  mit  bestem  Erfolg.     Es  traten  bei  jeder  Verdünnung 

^^^.  die  von  Behrens  erwähnten  hemimorphen  Krystalle 

^^^  auf,   in   den  von  ihm  gezeichneten  Formen,    denen 

sich  eine  andere,  höchst  charakteristische  Form, 
wie  sie  nebenstehende  Figuf  12  zeigt,  zugesellte. 
Ausserdem  wurde  hierdurch  die  Möglichkeit  einer 
Täuschung  durch  die  oben  erwähnten  Metalle  gänz- 
lich ausgeschlossen,  da  bekanntlich  das  Ammonium- 
magnesiumphosphat auch  bei  ihrer  Anwesenheit  aus 
der  Citratlösung  rein  ausfällt. 
Als  zweckmässigste  Arbeitsweise  fand  ich  die  folgende:  Man  fügt 
zu  einem  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Lösung  nicht  zu  wenig  Citronen* 


Schmid:  Zur  Prüfung  der  Fette  auf  Rancidität.  301 

säare  in  Palverform,  übersättigt  die  Mischung  mit  Ammoniak  und  dampft 
sie  dann,  ohne  sich  um  einen  möglicherweise  entstehenden  Niederschlags 
zu  kttmmem,  über  freier  Flamme  zur  Trockne  ab.  Den  Rückstand 
löst  man  in,  mit  etwa  der  zehnfachen  Menge  Wasser  yerdünntem,. 
Ammoniak  und  bringt  ein  Kömchen  Dinatriumphosphat  in  die  Flüssig* 
keit.  Nach  einigen  Secunden  beginnt  die  Krystallisation.  Auf  diese 
Weise  gelang  es  mir  eine  Spur  Magnesium  in  einer  Lösung  nach* 
zuweisen,  die  ausserdem  Kobalt,  Eisen,  Chrom,  Aluminium  und  Kalium 
enthielt.  Die  hierbei  erhaltenen  Krystalle  waren  zwar  klein,  etwa  15  /i^ 
aber  sehr  schön  ausgebildet.  Bei  etwas  grösserem  Gehalt  an  Magnesium 
wurden  Krystalle  von  30  fi  und  mehr  erhalten.  Eine  ähnliche  Lösung, 
die  jedoch  keinen  Zusatz  von  Magnesiumsalz  empfangen  hatte,  gab 
selbstverständlich  keine  Spur  von  Krystallen.  Die  Anwesenheit  von  viel 
Zink  stört  den  mikrochemischen  Nachweis  der  Magnesia. 


Zur  Prflfang  der  Fette  auf  Bancidität. 

Von 

A.  Schmid. 

KaotoDs-Chemiker,  Fraaenfeld. 

Bis  vor  wenigen  Jahren  war  noch  die  Ansicht  vorherrschend,  es 
sei  der  Gehalt  eines  Fettes  an  freien  Fettsäuren  ein  Gradüiesser  für 
seine  Rancidität;  die  Anzahl  der  Cubikcentimeter  Normallaugc,  welche 
zur  Neutralisation  von  100^  Fett  verbraucht  wurden,  sind  als  Ranci- 
ditätsgrad  bezeichnet  worden.  Es  musste  aber  aufifallen,  dass  die  Er- 
gebnisse der  Sinnenprüfung  und  die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  freien 
Fettsäuren  häufig  zu  ganz  verschiedener  Beurtheilung  eines  Fettes  hin- 
sichtlieh Verdorbenheit  führten.  Es  ist  dann  auch  auf  der  Jahresver- 
sammlung der  freien  Vereinigung  bayerischer  Vertreter  der  angewandten 
Chemie  im  Jahre  1895  auf  Antrag  von  Send  tner  beschlossen  worden, 
den  Ausdruck  >Ranciditätsgrad«  durch  »Säuregrad«  zu  ersetzen  und 
gegenwärtig  wird  auch  von  den  meisten  Nahrungsmittel-Chemikern  der 
Ausdruck  »Säuregrad«  gebraucht. 

Zur  Beurtheilung  eines  Fettes  hinsichtlich  Rancidität  kann  leider 
nur  auf  die  Ergebnisse  der  Sinnenprüfung  verwiesen  werden,  weitere 
Anhaltspunkte  wären  aber  sehr  wünschenswerth. 
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Durch  meine  Laboratoriumspraxis  kam  ich  zu  der  Ansicht,  es  sei 
zu  unterscheiden  zwischen:  »sauren  Fetten«,  »ranzigen  Fetten«,  sowie 
>sauren  und  ranzigen  Fetten«.  Ein  Fett  ist  sauer,  wenn  der  Gehalt 
an  freier  Fettsäure  abnorm  hoch,  das  freie  Glycerin  aber  unverändert 
ist.  Ein  Fett  ist  ranzig,  wenn  der  Q^alt  an  freier  Fettsäure  nicht 
hoch,  das  freie  Glycerin  aber  tlSll^eise  oder  ganz  zu  Aldehyden  und 
Ketonen  oxydirt  worden  ist. 

Ein  Fett  ist  ranzig  und  sauer,  wenn  neben  einem  hohen  Gehalt 
an  freien  Fettsäuren  auch  Oxydationsproducte  des  Glycerins  vorfiaiiden 
sind. 

Die  Prüfung  frischer,  sowie  ranzig  riechender  und  schmeckender 
Fette  auf  Aldehyde  und  Ketone  hat  Resultate  geliefert,  die  hoffen  lassen, 
es  werde  in  Kurzem  möglich  sein,  den  wirklichen  Ranciditätsgrad  der 
Fette  auf  chemischem  Weg  zu  bestimmen.  Die  Prüfung  auf  Aldehyde 
und  Ketone  wurde  wie  folgt  ausgeführt: 

20  g  des  zu  untersuchenden  Fettes  wurden  mit  100  cc  Wasser  in 
einen  Kochkolben  gebracht  und  im  Wasserdampfstrom  (Apparat  zur 
Bestimmung  der  flüchtigen  Säure  im  Weine)  destillirt.  Als  Vorlage 
diente  ein  100  cc  fassender  Messkolben,  in  diesen  wurden  vor  Beginn  der 
Destillation  5  cc  einer  frisch  bereiteten^)  Iprocentigen  Lösung  von 
salzsaurem  Metaphenylendiamin  gebracht.  Bei  diesem  Verfahren  war 
der  Farbenunterschied  der  Destillate  bei  frischen  und  ranzigen  Fetten 
Hhnlich  demjenigen,  der  beim  Nesslerisiren  bei  reinem  Wasser  und  stark 
jauchehaltigem  Wasser  beobachtet  wird  ;  das  Destillat  zeigte  bei  frischen 
Fetten  eine  schi^fche  Täp/uf  von  gelblicher  Färbulbg,  während  es  bei 
ranzigen  Fetten  stark  gelb  oder  gelbbraun  gefärbt  war. 

Das  Reagens  kann  auch  nach  der  Destillation  dem  Destillat  zu- 
gefügt werden,  die  Gelb-,  respective  die  Gelbbraunfärbung  tritt  in  diesem 
Falle  nicht  sofort,  sondern  allmählich  ein,  Zusatz  des  Reagens  vor  der 
Destillation  scheint  vortheilhafter  zu  sein. 

Ein  deutlicher  Unterschied  zwischen  ranzigem  Fett  und  frischem  Fett 
wird  auch  beobachtet,  wenn  20  g  geschmolzenes  Fett  mit  1  cc  einer  1  pro- 
centigen  I^sung  von  salzsaurem  Metaphenylendiamin  geschüttelt  werden, 
im  Allgemeinen  ist  aber  die  Destillation  zu  empfehlen. 


1)  Da  eine  Lösung  von  salzsaurem  Metaphenylcndiainin  bald  gelblich  Mird, 
ist  es  unbedingt  nöthig,  eine  frisch  bereitete  Lösung  zu  verwenden.  Schon 
nach  24  stunden  ist  die  Lösung  als  Reagens  weniger  geeignet. 
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Versuchsweise  wurde  auch  salzsaures  ^Eeiiijlhydrazin  statt  Meta- 
phenylendiamin  verwendet,  letzteres  scheint  steh  aber  besser  zu  eignen. 
Versuche  mit  anderen  Reagentien  zum  Nachweis  von  Aldehyden  und 
Ketonen  wurden  nicht  ausgeführt. 

Bei  der  beschrielfenen  Art  der  Prüfung  der  Fette  auf  Rancidität 
gelangt  man  vor  die  Frage,  bei  welcher  Stärke  der  Aldehyd-  und  Keton- 
reaction  ist  ein  Fett  als  verdorben  zu  beanstanden  oder  bei  welcher 
Menge  des  Fettes  darf  im  Desliiiat  kein  Aldehyd  und  Keton  nach-  _, 
weisbar  sein?  Es  ist  noch  nicht  möglich,  diesbezügliche  Vorschläge  zu  T 
machen,  es  fehlt  zur  Zeit  noch  das  Material  für  die  Festsetzung  von 
Grenzzahlen. 

Da  es  schon  wegen  Mangel  an  passendem  Untersuchungsmatcrial 
nicht  möglich  ist,  die  Frage,  ob  das  Ranzigsein  eines  Fettes  wirklich 
allein  auf  Anwesenheit  von  Oxydationsproducten  des  Glycerins  zurück- 
zuführen ist,  in  einem  Laboratorium  zu  erledigen,  so  würde  es  mich 
freuen,  wenn  auch  von  anderer  Seite  das  beschriebene  Verfahren  ge- 
prüft und  besprochen  würde. 


Untersnchnngen  Aber  die  Bestimmung  der  Phosphorsänre  als 

Phosphormolybdänsänreanhydrid. 

Von 

Dr.  P.  Naumann. 

ÄBsistent  am  agricnltiirchemiscbeii  UniTereit&tslaboratorium  zu  Köni^berg,  Ostpr. 

C.  Meine ke  hat  zuerst  Untersuchungen  über  die  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  als  Phosphormolybdänsäureanhydrid  angesteUt  und  eine 
Methode  veröffentlicht  ^),  nach  welcher  er  genaue  Resultate  erhalten  hat. 
Nach  ihm  hat  der  nach  dem  Glühen  des  gelben  Niederschlages  von 
Phosphorammoniummolybdat  erhaltene  Körper  die  Zusammensetzung 
24M0O3.P2O6.  Unter  Benutzung  der  Arbeiten  Meineke's  und  der 
von  Fr.  Hundeshagen ^),  welcher  eingehende  Untersuchungen  über 
die  Bedingungen  der  Bildung  und  Abscheidung  des  gelben  Phosphor- 
ammoniummolybdats  gemacht  hat,  ist  Dr.  Woy^)  nach  zahkeichen  Ver- 


1)  Diese  Zeitschrift  26,  636  (1887)  und  Chemiker-Zeitung  1896,  S.  108. 

«)  Diese  Zeitschrift  28,  141  (1889). 

^  Chemiker-Zeitung  1897,  S.  441  u.  469. 
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suchen  zu  dem  Resultat  gelangt,  dass  die  bei  der  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  nach  der  Molybdänmethode  gewöhnlich  zur  Anwendung 
kommende  Menge  von  Ammoniummolybdat  unnöthig  ist.  Während  nach 
der  gewöhnlichen  Molybdänmethode  zur  vollständigen  Ausfällung  der 
Phosphorsäure  auf  0,1  j  PgOj  100  cc  einer  7,5procentigen  Lösung  von 
Ammoniummolybdat  bisher  als  nöthig  erachtet  wurden,  brauchen  nach 
Woy  0,1^  PgOß  100  cc  einer  nur  Sprocentigen  Ammoniummolybdat- 
lösung,  eine  Menge,  die  der  Zusammensetzung  des  Phosphormolybdän- 
säureanhydrids 24M0O3.P2O5  entspräche.  Ein  Ueberschuss  von  20  cc 
der  Ammoniummolybdatlösung  über  die  theoretisch  zur  Fällung  nöthige 
Menge,  sei,  wenn  nach  seinen  Angaben  genau  verfahren  würde,  reichlich 
genug.  Genau  nach  den  Angaben  von  Woy  arbeitend,  machte  ich  so- 
wohl von  reinem  umkrystallisirtem  Natriumphosphat  (Na^HPO^-f  12H2O) 
als  auch  von  einigen  Thomasschlacken  Analysen. 

Die  Analysen  mit  Natriumphosphat  gaben  folgende  Resultate: 
0,50548  g  Subst.  gaben  2,5243  g  (24  MoOj  .  PjOj)  =  0,09963  g  PjOj, 
0,50548(7      <  *       2,5296  y         <  «       =-.0,09983(7 

0,50548^      <  <       2,5348^  <  <       =0,10004(7 

für  Na2HPO^-[-12H2  0: 
gefunden :  berechnet : 

1)  19,71 5t  PgOß  19,83  56  P2O5 

2)  19,75  «     < 

3)  19,79  «     < 

Obwohl  nun  Woy  bei  der  Analyse  von  Thomasschlacken  in  seiner 
Abhandlung  erwähnt,  dass  er  von  vornherein  darauf  verzichtet  habe, 
die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  Magnesiump3Tophosphat  als 
Kriterium  der  Richtigkeit,  sei  es  pro  oder  contra,  mit  heranzuziehen, 
da  er  dieser  Bestimmungsform  nicht  die  Schärfe  beimessen  könne, 
dass  sie  als  entscheidender  Maassstab  für  die  thatsächliche  Richtigkeit 
einer  Phosphatbestimmung  gelten  kann,  so  hielt  ich  es  doch  für  richtiger, 
die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  Magnesiumpyrophosphat  bei  den 
Analysen  der  Thomasschlacke  nach  Woy  als  Vergleich  heranzuziehen, 
zumal  trotz  mancher  Einwendungen,  die  man  gegen  sie  neuerdings  an- 
führt, gegenwärtig  keine  genauere  Bestimmungsmethode  der  Phosphorsäure 
vorhanden  ist.  Die  zu  den  Analysen  angewandten  Thomasschlacken 
wurden  nach  den  Angaben  von  Woy  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
aufgeschlossen. 
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Die  Analyse  einer  Thomasschlacke  nach  der  gewöhnlichen  Molybdän- 
methode aasgeführt,  ergab: 

0,50063^  Substanz  gaben  0,1965  17  MggPgO^  =  0,12569^  PgO^ 
0,50063(7         *  *        0,1966  jr         «         =0,12575^     « 

0,50063^         «  «        0,1961  y         «         =0,12543^     « 

gefunden : 

1)  25,11  %  P.O., 

2)  25,12  •       « 

3)  25,05  *      • 

Die  Analyse  nach  Woy  ausgeführt: 
0,50063  g  Substanz  gaben  3,1398  g  (24  MoO^  .P^Og)  =  0,12392  g  PgOg 
0,50063  <7       «  «      3,1394^  *  =0,12390(7     * 

gefunden : 

1)  24,75  %  P,05 

2)  24,75  «       < 

Bei  der  Analyse  einer  andern  Thomasschlacke  gaben  nach  der  ge- 
wöhnlichen Molybdänmethode : 

0,5035^  Substanz  0,1242  </  Mg.PaO^  =  0,07874  jr  P/)^ 
0,5035^         <        0,1238  </         «         =  0,07848  </       * 

gefunden : 

1)  15,64%  P^Oj 

2)  15,59  «       < 

Es  gaben  nach  dem  Verfahren  von  Woy: 
0,5035/7  Substanz   1,9528^7  (24  Mo O3  .PjjOg)  =  0,07707  <7  PjjO^ 
0,5035  y         «  1,9518^  «  =0,07703/7       * 

gefunden : 

1)  lb,^\%  P,0, 

2)  15,30*      * 

Beim  Vergleiche  der  Resultate  dieser  Analysen  ergibt  sich,  dass 
bei  Thomasschlacken  nach  dem  von  Woy  angegebenen  Verfahren 
0,34—0,31  %  P2O5  weniger  erhalten  werden  als  nach  der  gewöhnlichen 
Molybdänmethode. 

Diese  Differenzen  konnten  in  Folgendem  ihren  Grund  haben.  Beim 
Wiederauflösen  des  gelben  Phosphorammoniummolybdats  in  Ammoniak 
wird  die  Lösung  nicht  klar,  ist  stets  mehr  oder  weniger  gelbroth 
gefärbt  und  wird  beim  Erhitzen  bis  zum  Blasenwcrfen  vollständig  trübe 
unter  Aussclieidung  einer  Eisenverbindung.     Dass  nun  diese  eisenhaltige 
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Ausscheidung  nach  den  Angaben  von  Woy  das  Resultat  kaum  beein- 
trächtige, ist  nicht  anzunehmen;  denn  besteht  die  Trübung  aus  phos- 
phorsaurem £isen,  so  würde  dieses,  wenn  es  einen  Bestandtheil  des 
geglühten  Phosphormolybdänsäureanhydrids  bildete,  die  Richtigkeit  des 
Resultats  zu  beeinträchtigen  im  Stande  sein,  da  das  Moleculargewicht 
des  Phosphormolybdänsäureanhydrids  24M0O3.P2O5  =  3598,  das  des 
phosphorsauren  Eisens  Fe2(P04)2  nur  302  beträgt.  In  den  geglühten 
Niederschlägen  konnte  stets  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Eisen 
nachgewiesen  werden. 

Ich  machte  ferner  die  Beobachtung,  dass  bei  längerem  Stehen  des 
Filtrats  von  dem  gelben  Ammoniumphosphormolybdat  stets  eine  geringe 
Menge  des  letzteren  sich  abgeschieden  hatte,  welche  nach  dem  Auflösen 
in  Ammoniak  beim  Versetzen  mit  Magnesiamixtur  die  Phosphorsäure* 
reaction  gab.  Da  ich  vermuthete,  dass  das  Nachwaschen  des  gelben 
Niederschlages  von  Ammoniumphosphormolybdat  mit  Alkohol  und  Aether 
schädigend  einwirken  könnte,  so  machte  ich  einige  Analysen  ohne  mit 
Alkohol  und  Aether  nachzuwaschen. 

0,5035  <7  Substanz  gaben  1,9772  ^r  (24  M0O3.P2O5)  =  0,07803^  P^O^ 
0,5035  y  *  «      1,9754^  «  =  0,077962  r;     « 

0,5035  y         *  *      1,9760^  «  =0,077986^     * 

gefunden : 

1)  15,5056  PgOj 

2)  15,48  <      « 

3)  15,49  <      < 

Diese  Resultate,  verglichen  mit  den  nach  der  gewöhnlichen  Molybdän- 
methode erhaltenen,  geben  nur  noch  0,26  fi  P2O5  weniger.  Da  das 
Filtrat  diesmal  keine  Ausscheidung  von  Phosphorammoniummolybdat 
wahrnehmen  Hess,  so  kann  das  Nachwaschen  mit  Alkohol  und  Aether 
als  nicht  geeignet  angesehen  werden. 

In  der  Litteratur  habe  ich  in  Bezug  auf  die  Löslichkeit  des  gelben 
Phosphorammoniummolybdats  in  Alkohol  nur  zwei  Angaben  gefunden. 
So  gibt  Hehner^)  an,  dass  ein  Theil  phosphormolybdänsaures  Ammon 
zu  seiner  Lösung  13513  Theile  45 procentigen  Alkohols  bedarf;  dagegen 
gibt  Eggertz^)  an,  dass  sich  ein  Theil  in  620  Theilen  Alkohol  vom 
specifischen  Gewicht  0,80  auflöse. 


1)  Diese  Zeitschrift  21,  568  (1882). 

2)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  79,  496. 
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Da  nun  gegenüber  den  Resultaten  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
immer  noch  eine  Differenz  von  0,26  JlJ  Pj^O^  blieb,  so  ging  ich  zvt 
einem  Versuch  über,  die  Phosphorsäure  mittelst  der  gewöhnlichen 
Molybdänlösung  auf  kaltem  Wege  durch  Umrühren  zu  fällen  und  gleich- 
falls als  Phosphormolybdänsäureanhydrid  zu  bestimmen. 

50  cc  der  Phosphatlösung  wurden  mit  Ammoniak  fast  neutralisirt 
und  mit  120  cc  der  gewöhnlichen  Molybdänlösung  versetzt,  und  zwar 
unter  Umrühren  mittelst  eines  vielfach  in  chemischen  Laboratorien  zur 
Anwendung  kommenden  Rülirwerkes.  Man  lässt  ^4  Stunde  rühren,  ohne 
dass  die  Wände  des  Becherglases  berührt  werden.  Der  Niederschlags 
setzt  sich  hiemach  rasch  zu  Boden  und  wird  nach  ^/^  Stunde  durch 
einen  vorher  ausgeglühten  und  gewogenen  Goochtiegel,  auf  dessen 
Boden  sich  eine  genügende  Schicht  gereinigten  Asbestes^)  befindet, 
mittelst  Saugpumpe  unter  Decantiren  abfiltrirt.  Der  Niederschlag  wird 
alsdann  dreimal  mit  einer  Waschflüssigkeit  von  salpetersäurehaitigem 
Ammonnitrat  (5  fi  Ammonnitrat,  1  ^  Salpetersäure  nach  Woy)  unter 
Umschwenken  des  Becherglases  aufgerührt,  nach  dem  Absetzen  jedes* 
mal  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  decantirt  und  der  Niederschlag 
schliesslich  mit  Hülfe  der  Waschflüssigkeit  in  den  Goochtiegel  gebracht. 
Den  Goochtiegel  setzte  ich,  wie  auch  bei  den  früheren  Versuchen,  in 
einen  grösseren  Porzellantiegel,  wärmte  zuerst  mit  kleiner  Flamme  etwa 
10  Minuten  an,  steigerte  die  Hitze  allmählich  und  vergrösserte  die 
Flamme  des  gewöhnlichen  Bunsenbrenners  so,  dass  sie  den  Boden 
des  Porzellantiegels  vollständig  umspülte.  Nach  etwa  weiteren  15  Mi- 
nuten hat  der  Niederschlag  eine  schwarzblaue  Farbe  angenommen  und 
man  hört  nun  mit  dem  Erhitzen  auf.  Während  des  Erhitzens  färbt 
sich  der  gelbe  Niederschlag  orange,  grünlich,  blaugrün  und  schliesslich 
blauschwarz. 

Von  derselben  Thomasschlacke,  die  vorhin  angewandt  worden,  gaben: 
0,50088 ^  Substanz  1,9958  g  (24  MoOg.P^Oj)  =  0,078767  g  PgOj 
0,50088^       *  1,9972  <7  <  =  0,078822  y     * 

0,50088^       <  1,9968^  <  =0,078806^     < 

gefunden : 

1)  15,73  ^  P.Og 

2)  15,74  <     « 

3)  15,73  <     « 

1)  Zu  meinen  Versuchen  vertheilte  ich  1.5^  Asbest  in  200  cc  Wasser  und 
füUte  nach  jedesmaligem  Umschütteln  zweimal  den  G  o  o  c  h  tiegel  mit  diesem  in 
Wasser  snspendirten  Asbest. 
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Diese  Resultate  stimmen  mit  den  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
erhaltenen  gut  ttberein. 

Von  einer  anderen  Thomasschlacke  gaben  nacli  der  gewöhnlichen 
Molybdänmethode : 

0,50068^  Substanz  0,1227  ^r  MgjjP207  =  0,07784^  P^Oj 

gefunden : 
15,55  ^   PjO^: 
nach  der  zuletzt  beschriebenen  Methode  durch  Umrühren: 

0,50068  ^r  Substanz  1,9696 ^r  (24  MoOg.PjjOj)  =  0,07773^  P2O5 

gefunden:  15,53  ^  PgO^. 
Beim  späteren  Durchsehen  der  Litteratur  fand  ich,  dass  bereits 
Hanamann^)  die  Methode  der  kalten  Fällung  der  Phosphorsäure  durch 
Umrühren  empfiehlt  und  ausdrücklich  betont,  dass  man  nach  •diesem 
Verfahren  hochgradige  und  eisenreiche  Phosphate,  ebenso  auch  Ackererden, 
genau  untersuchen  kann.  Die  Molybdänlösung,  die  H anamann  an- 
wendet, hat  fast  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  die  gewöhnliche 
Molybdänlösung;  doch  bringt  er  den  gelben  Niederschlag  aufs  Filter, 
ein  Verfahren,  das  viel  umständlicher  ist  als  die  Anwendung  des 
G  0  0  c  h  tiegels. 

Durch  diese  Untersuchungen  können  daher  die  seiner  Zeit  von 
Hanamann  gewonnenen  Resultate  vollkommen  bestätigt  werden,  und 
es  kann  diese  Methode  zur  Phosphorsäurebestimmung  sehr  empfohlen 
werden,  da  sie  wenig  Zeit  zu  ihrer  Ausfülirung  beansprucht. 


Ueber  das  Glühen  des  auf  einem  Papierfilter  befindlichen  phosphor- 

sanren  Ammoninmmagnesiams. 

Von 

Dr.  M.  Schmoeger. 

Vorstand  der  landwirthscbaftlicben  VersuchssUlion  Danzig. 

An  der  hiesigen  Versuchsstation  wird  schon  seit  langer  Zeit  das 
bei  den  üblichen  Phosphorsäurebestimmungen  erhaltene  phosphorsaure 
Ammoniummagnesium  sammt  Filter  in  sehr  einfacher,  expeditiver  Weise 
geglüht,  respcctive  verascht.  Mir  selbst  erschien  dieses  Verfahren,  als 
ich  es  zuerst  sah,   unzulässig;   gegenwärtig   bin   ich  jedoch  von  dessen 


0  Chemiker-Zeitung  1895,  S.  553 ;  diese  Zeitschrift  86,  84  (1896). 


befindlichen  phosphorsanren  Ammoniammagnesiums.  3U9 

Richtigkeit  flberzeogt.  Vielleicht  ist  Manchem  eine  Beschreibung  des- 
selben von  Nutzen. 

Man  hält  meines  Wissens  ziemlich  allgemein  für  nothwendig,  dass 
der  genannte  Niederschlag  beim  Veraschen  zuerst  mit  nur  ganz  kleiner 
Flamme  erhitzt,  und  dass  nur  allmählich  die  Temperatur  erhöht  werden 
darf.  Thut  man  das  nicht,  so  kann  (wie  man  annimmt)  erstlich  Nieder- 
schlag aus  dem  Tiegel  mit  fortgerissen  werden;  ferner  schmilzt  jener 
fest  an  das  Platin  an  und  der  Tiegel  wird  angegriffen ;  drittens  endlich 
hält  es  dann  überhaupt  schwer  den  Niederschlag  weiss  zu  bekommen, 
er  bleibt  auch  bei  nachträglichem  Glühen  auf  dem  Gebläse  noch  häufig 
theilweise  schwarz. 

Dieses  langsame,  allmähliche  Glühen  ist  aber,  wenn  es  sich  um  eine 
grosse  Zahl  von  Phosphorsäurebestimmungen  handelt,  recht  lästig  und 
nach   den   hiesigen  Erfahrungen  gar  nicht  nöthig. 

Man  kann  zweckmässig  folgendermaassen  verfahren. 

Das  Filter  mit  Niederschlag  wird  im  Trockenschrank  bei  100 — 120®  C. 
getrocknet.  Sodann  schüttet  man  den  Niederschlag  aus  dem  Filter, 
soweit  dies  ohne  besondere  Mühe  möglich,  in  den  Platinticgel,  wischt 
etwaigen  Niederschlag,  der  am  Trichter  in  die  Höhe  gekrochen  ist, 
nach  vorherigem  Anhauchen  des  letzteren  an  das  Filter,  faltet  dasselbe 
zusammen  und  gibt  es  zum  Niederschlag  in  den  Tiegel.  Nun  setzt  man 
den  Bunsenbrenner  gleich  mit  voller  Flamme  unter  den  mit 
aufgelegtem  Deckel  versehenen  Tiegel  und  glüht,  später  bei  schräg  ge- 
legtem Tiegel,  bis  das  Filter,  respective  die  Kohle,  verbrannt  ist.  Schliess- 
lich wird  noch  auf  dem  Gebläse  erhitzt  bis  der  Niederschlag  ganz  weiss 
geworden ;  dies  wird  immer  leicht  und  bald  erreicht.  Das  Gewicht  des 
80  erhaltenen  Niederschlages  stimmt  vollständig  mit  dem  Gewicht  des- 
jenigen überein,  den  man  durch  vorsichtiges,  allmählich  gesteigertes 
Glühen  erhält,  wie  wir  uns  durch  viele,  zum  Theil  anderwärts  aus- 
geftüirte  Controlanalysen  überzeugt  haben. 

Im  Nachstehenden  sind  eine  Anzahl  für  die  vorliegende  kleine 
Pnblication  von  Herrn  Assistenten  von  Wülcknitz  ausgeführte  ver- 
gleichende Analysen  zusammengestellt.  In  der  ersten  Rubrik  ist  das 
aus  je  50  cc  Superphospat-Lösung  bei  Anwendung  der  oben  beschriebenen 
Methode  erhaltene  Gewicht  des  Niederschlages  aufgeführt.  Das  in  der 
zweiten  Kubrik  angegebene  Gewicht  der  pyrophosphorsauren  Magnesia 
wurde  bei  Verwendung  von  50  cc  derselben  Superphosphatlösungen  er- 
halten.    Hier  wurde  aber  der  im  Trockenschranke  getrocknete  Nieder- 

Fr«a«Biiit,  Zeitschrift  f.  ualyt.  Chemie.    XXXVII.  Jahrgang.    5.  Heft.  22 
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schlag  thuulichst  vom  Filter  in  den  Tiegel  gebracht,  das  Filter  zu- 
sammengefaltet, am  Platindraht  ohne  starkes  Erhitzen  verascht  and  die 
Asche  zum  Niederschlag  in  den  Tiegel  gegeben.  Tiegel  und  Niederschlag 
wurden  sodann  über  kleiner,  den  Tiegel  kaum  berührender  Flamme  schwach 
erhitzt  bis  schliesslich  der  Niederschlag  verglimmte  und  dann  allmählich 
die  Flamme  vergrössert.     Zuletzt  wurde  auf  dem  Gebläse  geglüht. 


QO 

Es  wurden  Gramme  MgsPaO?  erhalten: 

fe-S 

Numm 
Versu 

nach 

bei  allmählich  ge- 

unserer Methode 

steigertem  Erhitzen 

1 

0,2705 

0,2718 

2 

0.2850 

0,2850 

3 

0,2700 

0,2700 

4 

0,2740 

0,2745 

5 

0,2640 

0,2650 

6 

0,2835 

0,2835 

7 

0,2435 

0,2427 

8 

0,2345 

0,2345 

9 

0,0615 

0,0618 

10 

0,1922 

0,1930 

Es  ist  also  nicht  ein  einziges  Mal  eine  wesentliche  Differenz  in 
dem  Resultate  der  beiden  Verfahren  bemerkbar,  und  auch  sonst  haben 
wir  nie  eine  solche  wahrgenommen. 

Nach  dem  Reinigen  mit  Säure  erscheinen  unsere  Platintiegel  un- 
versehrt. 
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Bemerkung  zn  der  Arbeit  Ton  Prof.  Dr.  E.  Bieg  1er. 
„Ein  neues  titrimetrisches  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Trauben- 
zuckers, des  Milchzuckers,  some  auch  anderer  durch  Fehl  Ingusche 

Lösung  reducirbarer  Körper."^) 

Von 

Prof.  Dr.  K.  B.  Lehmann. 

Vorstand  des  hygienischen  Instituts,  Wflrzburg. 

Im  Februar  1897,  das  heisst  vor  einem  Jahre,  theilte  ich  der 
physikalisch  -  medicinischen  Gesellschaft  in  Würzburg  mit,  dass  man 
Zuckerbestimmungen  sehr  einfach  in  der  \Yeise  ausführen  könne,  dass 
man  nach  Kochen  mit  Fehling'scher  Lösung  (in  der  üblichen  Weise) 
entweder  das  nicht  reducirte  Kupfer  im  Filtrat,  oder  —  bei  kleinen 
Zuckermengen  —  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Kupferoxyduls  durch 
Titriren  mit  Jodkalium  nach  de  Hal^n  bestimmen  könne,  lieber  diesen 
Vortrag  brachte  die  Münchner  medicinische  Wochenschrift  sofort  ein  Referat, 
im  März  versandte  ich  etwa  60  Separatabdrücke  des  Vortrags  und  im 
Sommer  1897  erschien  im  Archiv  für  Hygiene  Bd.  XXX,  pag.  268 
unter  dem  Titel:  »Eine  neue  einfache  jodometrische  Zuckerbestimraung« 
eine  ausführlichere  Mittheilung  über  meine  Methode  mit  Angabe  ihrer 
Verwendbarkeit  für  Zuckerbestimmungen  der  verschiedensten  Art. 
(Traubenzucker,  Milchzucker,  Maltose,  Invertzucker.) 

Die  oben  citirte  Arbeit  von  Riegler  in  dieser  Zeitschrift  37,  22 
(1898,  Heft  1)  stellt  lediglich  eine  sehr  erfreuliche  Bestätigung 
meiner  Untersuchungen  dar  —  sie  stimmt  absolut  mit  meinen  Ergeb- 
nissen fibereiu,  ist  aber  10  Monate  nach  meiner  ersten  Publication 
erschienen^.  Ich  bezweifle  dabei  natürlich  nicht  im  mindesten,  dass 
Riegler  selbstständig  auf  die  Methode  gekommen  ist,  die  so  einfach 
und  praktisch  erscheint,  dass  nur  im  weit  verbreiteten  Vorurtheil  gegen 
titrimetrische  Methoden  der  Grund  gefunden  werden  kann,  dass  sie 
nicht  längst  ein  Forscher  vorschlug.  —  Ich  habe  in  neuerer  Zeit 
speciell  in  Milch  eine  Reihe  von  Untersuchungen  damit  gemacht,  und 
dabei  zur  Probe  häufig,  sowohl  im  Filtrat  als  im  ausgeschiedenen  Kupfer- 
oxydul,  das  Kupfer  bestimmt,  die  Summe  entsprach  meist  absolut 
genau  der  Kupfermenge,  die  ich  in  Form  der  F eh ling 'sehen  Lösung 
angewendet. 

1)  Soll  natürlich  heissen:  ,die  Fehlin g'sche  Lösung  reducirender". 

JProf.  Dr.  E.  Riegler's  Mannscript  ist  (wie  auf  dem  Umschlag  von 
des  Bandes  86  (1897)  dieser  Zeitschrift  angezeigt)  am  18.  April  1897 
bei  uns  eingelaufen,  konnte  aber  erst  in  Heft  1  des  Jahrganges  1898  zum 
Abdruck  gebracht  werden.  Die  Redaction. 


312  Goldenberg,  Geromont  &  Co. :  Zur  Aoal jse  weinsäurehaltiger  Rohmaterialien. 

Zar  Analyse  weinsäurehaltiger  Rohmaterialien. 

Von 

der  chemisohen  Fabrik,  yormals  Ooldenberg,  Ooromont  &  Co., 

in  Winkel  a.  Rh. 

Von  Seiten  unserer  früheren  Firma  Goldenberg,  Geromont  <fe  Co. 
ist  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Gesammt-Weinsäure  in  Weinhefen  und 
Rohweinsteinen  veröffentlicht  worden,*)  welche  sich  allgemein  unter  dem 
Namen  Salzsäuremcthode  eingebürgert  hat.  Zur  Erzielung  überein- 
stimmender Resultate  bei  Ausführung  der  Methode  durch  verschiedene 
Analytiker  dürfte  es  zweckmässig  sein,  die  Einzelheiten  des  Verfahrens 
etwas  genauer  festzulegen,  als  es  in  der  ursprünglichen  Veröffentlichung 
geschehen  ist,   was   durch   nachstehende  Angaben   erreicht  werden  soll. 

6  g  fein  gemahlene  und  gepulverte  Hefe  werden  mit  9  cc  ver- 
dünnter Salzsäure  vom  spccifischen  Gewicht  1,1  mindestens  2  Stunden 
bei  Zimmertemperatur  digcrirt.  Die  Masse  wird  dann  quantitativ  mit 
destillirtem  Wasser  in  ein  100  ce;  fassendes  Messkölbchcn  gespült.  Nach  dem 
Auffüllen  auf  100  cc  und  tüchtigem  Umschütteln  filtrirt  man  durch  ein 
trockenes  Faltenfilter  in  ein  trockenes  Gefäss  und  misst  sofort  vom  Fil- 
trate  50  cc  in  ein  Becherglas  ab.  Hierbei  ist  darauf  zu  achten,  dass 
die  50  cc  genau  der  Hälfte  der  100  cc  des  Messkölbchens  entsprechen. 

Die  abgemessenen  50  cc  werden  in  dem  mit  einem  Uhrglase  be- 
deckten Becherglase  vorsichtig  mit  18  cc  Pottaschelösung  (10cc  =  2^ 
i^^^Oj)  gekocht,  und  zwar  vom  Kochen  an  10  Minuten  lang,  bis  sich 
der  kohlensaure  Kalk  pulverig  abgeschieden  hat.  Nachdem  das  Uhr- 
glas mit  Wasser  abgespült  ist,  wird  der  Inhalt  des  Becherglases  durch 
ein  Saugfilter  abfiltrirt,  das  Becherglas  mit  siedendem  Wasser  bis  zur  neu- 
tralen Reaction  ausgespült,  der  kohlensaure  Kalk  auf  dem  Filter  eben- 
falls mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen  und  die  alkalische  Flüssigkeit 
aus  der  Kochflasche  schliesslich  in  eine  Porzellanschale  gebracht.  Die 
Flüssigkeit  in  der  Porzellanschale  wird  auf  dcücn  Wasserbade  bis  auf 
etwa  15cc  eingedampft,  nach  dem  Erkalten  sofort  mit  3  cc  Eisessig  versetzt 
und  5  Minuten  lang  gerührt.  Danach  kann  man  die  Analyse  sogleich 
fortsetzen  aber  auch  ruhig  einige  Zeit  und  eventuell  bis  zum  nächsten 
Tage  stehen  lassen. 

Nun  gibt  man  100  cc  Alkohol  von  94  bis  96  %  zu  und  rührt 
wiederum  5  Minuten   lang,    bis  der  entstandene  Weinsteinniederschlag, 

1)  Chemiker-Zeitung  12,  390  (1888);  diese  Zeitschrift  88,  371  (1889). 
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welcher  anfangs  käsig  flockig  ausfällt,  fein  kömig  krystallinisch  ge- 
worden ist. 

Der  Weinsteinniederschlag  wird  dann  sofort  in  folgender  Weise 
auf  ein  konisches  Saagfilter  gebracht :  Man  lässt  den  Niederschlag  erst 
in  der  Schale  ordentlich  absitzen,  giesst  dann  den  darüber  stehenden 
Alkohol  durch  das  Filter  und  spült  zuletzt  den  Niederschlag  selbst  auf 
das  Filter.  Nun  wird  zuerst  die  Schale  mit  Alkohol  bis  zu  dem  Ver- 
schwinden der  sauren  Rcaction  ausgespült  und  dann  der  Niederschlag 
auf  dem  Filter  selbst  gleichfalls  bis  zu  dem  Verschwinden  der  sauren 
Reaction  ausgewaschen.  Schliesslicli  wird  der  Niederschlag  sammt 
Filter  in  ein  Becherglas  gebracht,  der  in  der  Porzellanschale  haftende 
Weinstein  mit  siedendem  Wasser  dazu  gespült,  so  dass  man  etwa  100 
bis  120  cc  Flüssigkeit  hat,  welche  mit  V«  Normal  Kalilauge  titrirt  werden. 

Die  Berechnung  ist  bei  Weinhefen  unter  Berücksichtigung  der  früher 
bekannt  gegebenen  Correctur  vorzunehmen.^) 

Bei  der  Untersuchung  von  Weinstein  und  weinsaurem  Kalk  werden 
3  g  der  Substanz  angewandt,  diese  ebenfalls  mit  9  cc  Salzsäure  digerirt, 
die  Masse  wird  dann  aber  auf  100,5  cc  verdünnt  und  von  dem  Filtrate 
werden  50  cc  zur  Analyse  weiter  verwendet.  Bei  Weinstein  und  wein- 
saurem  Kalk  fällt  die  Correctur  in  der  Berechnung  weg. 

Die  ^/j  Normal  Kalilauge  ist  auf  chemisch  reinen  Weinstein  zu 
stellen,  und  zwar  unter  Benutzung  desselben  Lackmuspapiers,  welches 
bei  der  Titration  dient. 


Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Formeln  zur  B^eohnnng  bei  indirecten  Analysen  gibt  Ed.  K. 
Landris')  und  zwar  ohne  Angabe  bestimmter,  von  den  zu  Grunde 
gelegten  Atomgewichtszahlen  abhängiger,  Factoren. 

Die  beiden  Formeln  für  die  Bestimmung  zweier  Salze  mit  einem 
gemeinsamen  Bestandtheil   in   einem   Gemisch,   von   dem   man   das    Ge- 

1)  Bei  gefundenem  Weinsäuregehalt  von  200/o  sind  0,7  ®/o  in  Abzug  zu  bringen ; 
und  bei  (20  4-  n)  o/o  zu  rechnen  (20  +  n)  o/o  —  (0,7  -|-  n  x  0,02)  o/o  Weinsäure. 
*)  The  Joumid  of  the  American  chemical  Society  17,  466  und  18,  182. 
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sammtgewicht  und  die  Menge  des  einen  Bestandtheils  kennt,  sind  die 
allgemeinen  Formen  der  mit  bestimmten  Factoren  in 
R.  Fresenius*  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  VI.  Aufl.,  Bd.  2, 
S.  131  angegebenen  Formeln. 

Bezeichnet  W  dasOewicht  der  Mischung,  w  das  des  gemeinsamen 
Bestandtheils,  x  das  Gewicht  des  Salzes  mit  dem  grössten  Gehalt  an 
dem  gemeinsamen  Bestandtheil,  y  das  Gewicht  des  Salzes  mit  dem 
kleinsten  Gehalt  an  dem  gemeinsamen  Bestandtheil,  a  den  Gehalt  eines 
Gewichtstheiles  des  Salzes  x  an  dem  Bestandtheil  W,  b  den  Gehalt  eines 
Gewich tstheiles  des  Salzes  y  an  dem  Bestandtheil  w,  so  ist: 

y=-r und  x=W — y;  oder 

D — a 

x  = —  undy=W — x. 

a — b 

Bedeutet  ferner  A  das  Moleculargewicht  des  Bestandtheiles  x  und 
B  das  des  Bestandtheiles  y  und  ist  W  das  Gewicht,  welches  an  Stelle 
von  W  vorhanden  sein  müsste,  wenn  w  nur  in  Form  des  Salzes  x  vor- 
läge, W"  das,   welches  vorhanden  sein   müsste,   wenn   w   nur  in  Form 

von  y  zugegen  wäre,   so  ergeben  sich  folgende  Formeln: 

A  (W— W) 


B— A 


und  y  =  W — x  oder 


y  =  — ^-^ —        und  x  =  W— y. 

Zur  Bestimmung  von  Chlor,  Brom  und  Jod  behandelt  L  a  n  d  r  i  s  die 

Silbersalze  mit  Brom-,  später  mit  Jodkalium,  er  erhält  alsdann : 

AgCl  +  AgBr+AgJ=W, 

AgBr-fAgJ  =  W'  und  AgJ=W" 

a,  b  und  c  sind  die  Moleculargewichte  von  AgCl,  AgBr  und  AgJ. 

X,  y  und  z  sind  die  in  W  enthaltenen  Mengen  der  verschiedenen  Salze. 

Aus  diesen  Daten  lässt  sich  nun  folgende  Formel  ableiten: 

a(W'  -  W) 


X 


y  = 


b— a     ' 

b(w^^~-wo  _  MW.'-- w) 

c-b  ~T-^~"' 

b(W''— W) 


c— b 
Zur    Bestimmung    der  Aufnahmefähigkeit    der   Ackererde    an 

Wasser  hat  J.  L.  Beeson^)  einen  neuen  Apparat  construirt,  der  sich 


1)  Journal  of  the  chemical  Society  17,  769. 
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fflr    den    genannten  Zweck   gut   eignet   und   eine  Bestimmung   in   ver- 
hältnissmfissig  kurzer  Zeit  gestattet. 

Die  Vorrichtung  besteht  aus  einer  Bürette  mit  durch  Kautschuk- 
schlauch  unten  angesetzter  A- förmiger  Röhre.  Das  untere  rechte  Ende 
der  liCtzteren  ist  mit  einer  Ausflussspitze,  Scj^lauch  und  Quetschhahn 
versehen,  das  andere  linke  Ende  dagegen  ist  durch  einen  längeren 
Schlauch  mit  dem  unteren  dünnen  Ende  einer  Extractiousröhre  nach 
Stutzer  verbunden.  In  dieses  Rohr,  das  an  seinem  engen  Theil 
mit  einer  Marke  gezeichnet  ist,  bringt  man  einen  siebartigen  Boden, 
mit  angeschmolzener  längerer,  an  beiden  Enden  offener  und  oben  um- 
gebogener Gapillare.  lieber  das  Sieb  wird  ein  Stückchen  Filtrirpapier 
gelegt  und  alsdann  ein  gewogenes  Quantum  Erde  eingefüllt.  Das  Papier 
ist  vorher  anzufeuchten.  Nach  der  Einfüllung  der  Erde  wird  der 
Apparat  so  eingestellt,  dass  das  Wasser  einerseits  auf  der  Marke  im 
unteren  Theile  des  Extractionsrohres  und  andererseits  auf  dem  Null- 
punkt der  Bürette  einsteht.  Dann  wird  die  Bürette  so  weit  gehoben, 
dass  Wasser  über  der  Erde  steht.  Ist  dies  erfolgt,  so  senkt  man  die 
Bürette  wieder  und  liest  nach  richtiger  Einstellung  des  Wassers  auf 
die  Marke  im  Extractionsrohr  die  Differenz  in  der  Bürette  ab. 

Ueber  Destillationen  im  luftleeren  Raum  macht  L.  Lederer^) 
Angaben.  Zur  Vermeidung  eines  Siedeverzugs  bei  Destillationen  im  luft- 
verdünnten Raum  hat  bekanntlich  Ans  chütz^)  empfohlen  in  das  Destil- 
lationsköibchen  eine  Gapillare  einzuschmelzen.  Dieselbe  leistet  im  All- 
gemeinen gute  Dienste,  lässt  sich  aber  bei  schmierigen  Substanzen  nur 
schwer  reinigen.  Diesem  Uebelstande  begegnet  L.  Lederer  nun  dadurch, 
dass  er  ein  birnförmiges  Destillationsgefäss  mit  seitlichem  Tubulus  benutzt. 
In  diesem  Tubulus  steckt  ein  Stopfen  mit  Glasrohr,  das  an  beiden  Enden 
fein  ausgezogen  ist.  Das  Rohr  kann  jederzeit  leicht  herausgenommen 
und  gereinigt  werden. 

Zum  Wechseln  der  Vorlage  bei  fractionirter  Destil- 
lation ohne  Unterbrechung  der  letzteren  verbindet  L  ederer 
den  Kühler  mit  einem  cylindrischen ,  mit  Hahnrohr  versehenen  Gefässe, 
das  mit  seinem  engen  Theil  in  den  Stopfen  der  eigentlichen  Vorlage 
reicht.  Will  man  die  Letztere  durch  eine  neue  Vorlage  ersetzen,  so 
braucht  man  nur  den  Hahn  des  Zwischengefässes  zu  schliessen,  welches 


1)  Chemiker-Zeitung  19,  750. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  174  (1890). 
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nun  das  Destillat  aufnimmt,  so  lange  der  Hahn  geschlossen  ist.  Die 
Pumpe  kann  entweder  an  das  Zwischengefäss,  oder  auch  an  die  Vor- 
lage angeschlossen  werden. 

Die  Anwendung  dee  Schwefelkohlenstoffs  zur  Auffindung  kleiner 
Mengen  Arsen  nach  dorn  Versetzen  einer  Schwefelammonium  enthalten- 
den Lösung  mit  Säure  schlägt  F.  Müsset^)  vor.  Schüttelt  man  die 
Lösung  mit  Schwefelkohlenstoff,  so  wird  aller  Schwefel  gelöst,  etwa 
vorhandenes  Arsen  suspendirt,  wodurch  man  eine  nicht  klare  Lösung 
erhält,  die  abgegossen  und  weiter  verarbeitet  werden  kann*). 

Femer  schlägt  der  Verfasser  vor  den  Schwefelkohlenstoff  zu  be- 
nutzen um  Niederschläge,  welche  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind,  aus 
wässrigen  Lösungen,  die  den  Niederschlag  suspendirt  enthalten,  zu  ent- 
fernen. Das  Ausschütteln  tritt  in  diesem  Falle  an  die  Stelle  des  Filtrirens. 
Die  Lösung  des  Niederschlags  kann  man  in  einem  Schälchen  eindampfen. 

üeber  eine  zweckmässige  Anordnung  von  Accumulatoren  für 
chemische  Laboratorien  berichtet  A.  Schmidt^).  Der  Verfasser  hat 
die  von  filbs*^)  angegebenen  Accumulatoren  abgeändert,  so  dass  folgende 
Einrichtung  dadurch  entstanden  ist. 

In  einem  Holzkasten  befinden  sich  4  aus  Bleigefässen  bestehende 
Accumulatoren  von  je  8  Ampere -Stunden  Capacität,  die  vollständig 
geschlossen  und  nur  oben  mit  einer  Oeffnung  zum  Einfüllen  der  Säure 
versehen  sind.  Die  positiven  und  negativen  Drähte  jeder  Zelle  sind 
mit  einem  Schaltbrett  verbunden.  Dieses  befindet  sich  an  der  Vorder- 
seite des  Kastens,  die  positiven  Drähte  führen  zur  oberen,  die  nega- 
tiven zur  unteren  Hälfte  des  Schaltbrettes. 

Mittelst  der  Cont^ictstöpsel.  die  in  einer  auf  dem  Kasten  befindlichen 
Querleiste  untergebracht  sind,  kann  man  entweder  jeder  einzelnen  Zelle 
oder  verschiedenen  Zellen  Strom  entnehmen. 

Einen  neuen  Thermoregulator  beschreibt  F.  P.  Dunnington^). 
Die  Vorrichtung  ist  eine  Modification  des  von  dem  Verfasser  früher 
beschriebenen  Instrumentes^)  und  besteht  aus  einem  U- förmigen, 
weiten,  mit  Quecksilber  gefüllten  Rohr,  dessen  einer  Schenkel  zu  einer 

1)  Pharm.  Centralhalle  84,  787. 

^  Vergleiche  hierzu  auch  den  ganz  ähnlichen  Vorschlag  von  R.  Fresenius, 
diese  Zeitschrift  88,  573  (1894). 

3)  Chemiker-Zeitung  18,  468. 

4)  Diese  Zeitschrift  84,  179  (1895). 

*)  The  Journal  of  the  American  chcmical  Society  17,  781. 
«)  Diese  Zeitschrift  22,  543  (1883). 
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Gapillare  ausgezogen  ist  and  zu  einem  birnförmigen  Gefäss  führt,  da& 
in  den  zu  erwärmenden  Raum  gebracht  wird.  An  dem  anderen  Schenkel 
befindet  sich  ein  seitliches  Ausatzrohr,  welches  zum  Brenner  führt; 
oben  ist  dieser  Schenkel  durch  einen  Gummistopfen  verschlossen,  in  deji 
ein  verschiebbares,  enges  Rohr  eingesetzt  ist,  welches  in  directer  Ver- 
bindung mit  der  Gasleitung  steht  und  am  unteren  Ende  eine  kleine 
seitliche  Oeffhung  besitzt,  damit  beim  Steigen  des  Quecksilbers  die  Flamme 
nicht  ganz  erlischt.  Der  Thermoregulator  ist  auf  einem  Gestell  montirt 
und  mit  einer  Scala  versehen. 

Einen  Apparat  zur  Dialyse  im  continuirliohen  Strome  von 
iterilisirtem  Wasser  unter  vollständigem  Ausschluss  einer  Infection 
empfiehlt  A.  Wroblewski*).  Der  Dialysator  besteht  aus  einer  hoch 
stehenden,  mit  Watteverschluss  versehenen  Mar iotte 'sehen  Flasche^ 
deren  Auslaufrohr  (Hahnrohr)  durch  einen  Schlauch  mit  einem  dünnen 
Röhrchen  verbunden  ist,  welches  in  die  ßohrung  eines  einen  Cylinder 
dicht  verschliessenden  Deckels  luftdicht  eingesetzt  ist.  In  dem  Cylinder 
befindet  sich  ein  an  zwei  Glasstäben  aufgehängter  Pergamentschlauch  zur 
Aufnahme  der  zu  dialysirenden  Substanz.  Der  Cylinder  hat  unten  ein 
Abflussrohr  mit  Hahn  für  die  äussere  Flüssigkeit.  In  dem  Maasse, 
wie  aus  diesem  die  Flüssigkeit  abfliesst.  strömt  Wasser  aus  der 
Mariotte 'sehen  Flasche  nach.  Vor  dem  Gebrauch  sind  die  Gefässe 
und  das  Wasser  zu  sterilisiren.  Der  Apparat  soll  schnell  arbeiten  und 
eignet  sich  insbesondere  zur  Dialyse  von  Eiweissstoffen. 

Einen  Oasentwickelungsapparat  beschreibt  £.  P.  Harris^).  Der 
Apparat  besteht  aus  einem  grösseren  äusseren  Reservoir  für  Säure  und 
einem  inneren  kleineren  von  der  Form  eines  Erlenmey  er 'sehen 
Kolbens,  der  an  seinem  unteren  weiteren  Theil  eingeschnürt  ist  und 
unter  dieser  Einschnürung  ein  kleines  Gefäss  bildet.  Von  diesem  geht 
seitlich  ein  Hfönniges  Rohr  ab.  Dieses  ist  mit  zwei  sich  nach  unten  öff- 
nenden Ventilen,  einem  am  oberen,  einem  am  unteren  Ende  des  verti- 
calen  Theiles,  versehen  und  steht  ganz  in  der  Säure.  Vermöge  der 
Anordnung  der /Ventile  kommt  die  nicht  ausgenutzte  Säure  immer  zur 
Verwendung  und  tritt  durch  die  obere  Oeffnung  der  Röhre  ein,  während 
die  schwere  und  mit  Salz  gesättigte  Flüssigkeit  durch  das  untere  Ventil 
abfliesst. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  692. 

*)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  17,  809. 
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0.  Hergt^)  verbindet  den  einen  Hals  einer  mit  Säure  gefüllten 
Woulfe'schen  Flasche  mittelst  eines  mit  Quetschhahn  verschliessbaren 
Kautschakschlauches  mit  einer  Gummibirne.  In  den  anderen  Hals  ist  ein 
dickwandiges  Kugelrohr  so  eingesetzt,  dass  es  in  die  Säure  taucht.  In 
der  Kugel  befindet  sich  die  feste  Substanz.  Das  obere  Ende  der  Kugel 
trägt  ein  Gasableitungsrohr.  Durch  Zusammendrücken  der  Gummibirne 
kann  man  die  Säure  in  das  Kugelrohr  pressen.  Schliefst  man  nun  den 
Quetschhahn,  so  bleibt  in  der  Woulfe'schen  Flasche  ein  gewisser 
U eberdruck  erhalten,  öffnet  man  den  Quetschhahn  wieder  so  liört  der 
Druck  im  Innern  des  Apparates  wieder  auf. 

Eine  Handoentrifuge  für  chemische  Arbeiten,  die  C.  J.  Cori^) 
construirt  hat,  erhält  ihre  rotirende  Bewegung  durch  Auf-  und  Abwärts- 
bewegen einer  mit  Bohrung  und  Gewinde  versehenen  Rolle,  die  hierbei 
über  einen  mit  Gewinde  versehenen  Stift  läuft  und  diesem  wie  beim 
Drillbohrer  eine  drehende  Bewegung  gibt. 

Einen  WaMerlrockenkasten  zum  Trocknen  im  Wasserstoifstrom 
beschreibt  F.  W.  Morse^).  Der  Apparat  besteht  aus  einem  engen 
und  einem  weiten  Gcfäss,  deren  Zwischenraum  mit  Wasser  gefüllt  ist. 
Das  äussere  cylindrische  Gefäss  ist  oben  mit  einem  dritten  concentrischen 
Oylinder  mit  Boden  umgeben,  so  dass  ein  Zwischenraum  entsteht,  der 
mit  Quecksilber  gefüllt  wird.  Bedeckt  man  den  Apparat  mit  einem 
Deckel,  der  einen  cylindrischen  Rand  hat,  so  dass  dieser  Rand  in  das 
Quecksilber  taucht,   so  wird  ein  vollkommen   gasdichter  Schluss  erzielt. 

Der  Apparat  ist  ferner  mit  einer  Zu-  und  Ableitung  für  den 
Wasserstoff,  mit  Wasserstandszeiger  und  mit  einem  Rohr  für  die  Wasser- 
dämpfe versehen.    Letzteres  kann  mit  einem  Kühler  verbunden  werden. 

Poröse  Blöcke  zum  Trocknen  von  Filtern  mit  Niederschlägen  etc., 
als  Ersatz  für  unglasirte  Thont^Uer,  haben  Peter  Austen  und  W. 
Homer  Broadhurst^)  mit  gutem  Erfolg  angewandt.  Diese  Blöcke 
werden  aus  gleichen  Theilen  Infusorienerde  und  gebranntem  Gyps,  nach 
Befeuchten  der  Mischung  mit  Wasser,  geformt  u^d  nach  dem  Erhärten 
bei  100 — 120^  getrocknet.  Das  Formen  geschieht  auf  einer  leicht 
geölten  Glasplatte,  auf  welche  man  gleichfalls  geölte  Glasstreifen  im 
Viereck  an  einander  legt.  In  die  so  gebildeten  Kasten  füllt  man  die 
breiförmige  Miscliung  ein  und  streicht  sie  oben  glatt  ab. 

1)  Chemiker-Zeitung  17,  1599. 

*)  Zeitschrift  d.  aligem.  österr.  Apotheker- Vereins  60,  4t56. 
3)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  15,  709. 
*)  The  Journal  of  the  American  cheraical  Society  17,  472. 
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Fig.  13. 


Eise  Pipette  mit  aelbttth&tiKer  Einitellnn;  hat  B.  Ger  des 
constniirt;  Wilh.  Berscb')  beschreibt  diese  in  Fig.  13  dargestellte 
Vorrichtung  folgendermaassen : 

Das  in  den  Behälter  R  einmündende 
dQnae  Bohr  A  steht  mit  einem  geeigneten 
Aspirator  in  Verbindung,  welcher  in  R 
«onstttnt  eine  schwache  LaftverdUnnung 
DDterbält.  Die  eigentliche  Pipette  P 
wird  durch  ein  zweimal  rechtwinklig 
gebogenes  Rohr  mit  R  verbanden.  Senkt 
man  nnn  die  Spitze  von  P  in  die  auf- 
zusaugende FllUsigkeit  und  öffnet  man 
den  Qnetschhahn  Q',  so  wird  die  Flüssig- 
keit emporgesaagt,  mau  schliesst  den 
i^netschhahn  sofort,  wenn  die  Flüssigkeit 
über  das  seitlich  in  da»  aufsteigende 
Rohr  der  Pipette  einmündende  Rohr  ge- 
stiegen ist.  Würde  man  den  Quetsch- 
hahn Q'  zu  lange  offen  halten,  so  würde 
hierdurch  die  Operation  in  keiner  Weise 
gestOrt,  die  überschü.isige  Flüssigkeit 
sammelt  sich  daun  in  B  an,  von  wo 
ne  leicht  abgeleitet  werden  kann. 

Oeffnet  man  nun  den  Quetschhahn  Q^  so  beginnt^die  Pipette  aus- 
zufiiesson,  und  da  das  Pipettenrohr  an  jener  Stelle,  an  welcher  das 
seitliche  Bohr  einmündet,  fast  capillar  ist,  reisst  der  Flüssigkeitsfaden 
stets  genau  an  dieser  Stelle,  an  welcher  sieb  aurh  die  Marke  befindet, 
ab,  während  sich  die  zwischen  Q'  und  der  Capillarc  befindliche  kurze 
FlOssigkeitssäute  nicht  findert.  Ist  der  Körper  der  Pipette  leer,  so 
kann  sofort  wieder  eine  weitere  Abmessung  ausgeführt  werden.  Um  den 
Apparat  leichter  handhaben  zu  können,  ist  er  auf  einem  Brette  montirt, 
dieses  trägt  vier  Füsse,  welche  an  der  Wand  befestigt  werden,  die 
Pipette  steht  dann  ungefähr  20  cm  von  dieser  ab. 

Ger  des  hat  diese  Vorrichtnng  zunächst  für  die  Zwecke  der 
Robenpolarisation  bei  der  Selection  construirt,  um  mit  ihrer  Hülfe  stets 


■)  Neneste  Erfindungen  und  Erfahrungen  1898, 
«iogerandt. 
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die  gleichen  Mengen  Rübensaft,  beziehungsweise  Bleiessig,  abzumessen,, 
doch  functionirt  dieselbe  so  überraschend  exact,  dass  sie  wohl  auch  zu 
anderen  Zwecken  im  Laboratorium  des  Analytikers  wird  Verwendung 
finden  können.  Der  Pipette  P  kann  selbstverständlich  jede  beliebige 
Form  ertheilt  werden,  auch  lassen  sich  die  Kautschukverbindungen 
eliminiren  und  die  Quetschhähne  durch  einfach  durchbohrte  Glashähne 
ersetzen,  dann  kommt  mit  den  aufzusaugenden  Flüssigkeiten  nur  Glas 
in  Berührung,  ujid  es  können  auch  Flüssigkeiten  abgemessen  werden, 
welche  Kautschuk  lösen  oder  zerstören. 

Einen  elektrischen  Versuchssohmelzofen  in  kleinerem  Maassstabe 
und  einen  Schmelzofen  für  continuirlichen  Betrieb  liefert  die  deutsche 
Gold-  und  Silberscheideanstalt  in  Frankfurt  a.  M.  ^).  x 

Der  Erstere  besitzt  genau  die  Form  des  von  Ducretet  und 
Lejeunc*)vor  einiger  Zeit  beschriebenen  Ofens,  weshalb  ich  bezüglich 
desselben  auf  das  Original  verweise. 

Der  zweite  Ofen  dient  zum  Schmelzen  strengüüssiger  Metalle,  zum 
Reduciren  schwer  reducirbarer  Oxyde,  zur  Darstellung  von  Carbiden  etc. 
Je  nach  dem  Zweck  kann  der  Tiegel  aus  Kohle  sein,  er  bildet  dann 
die  negative  Elektrode,  welche  mit  dem  negativen  Kabel  am  Boden 
des  Tiegels  verbunden  wird,  die  positive  Elektrode  in  Gestalt  eines 
Kohlenstiftes  wird  mit  Hülfe  einer  Regulirschraube  von  oben  in  den 
Tiegel  gesenkt.  Ist  der  Tiegel  aus  einem  anderen  feuerfesten  Material, 
so  findet  die  Stromzuführung  durch  ein  Loch  im  Boden  des  Tiegels 
statt.  Der  Ofen  ist  weiter  mit  einem  Einfülltrichter  sowie  mit  einem 
Abstich  versehen. 

Zur  Beparatur  schadhafter  Platintiegel  bringt  man  nach 
Fr.  Stolba^)  in  die  Risse  des  gereinigten  Tiegels  mittelst  eines  Pinsel» 
Chlorsilber  und  glüht  schwach  in  einem  anderen  mit  Holzkohle  ge- 
füllten Tiegel  aus.  Wenn  nöthig,  wiederholt  man  die  Operation.  Zum 
starken  Glühen  können  die  reparirten  Gefässe  nicht  verwendet  werden. 

Ein  neues  Sedimentirglas,  das  E.  Spaeth^)  beschreibt,  hat  die 
Form  eines  Champagnerglases,  dessen  unterer  engerer  Theil  mit  einem 
Hahn   versehen   ist.     Der  Hahnkem   ist  nicht   durchbohrt,   besitzt    da- 


0  Berg-  u.  Hütt<>nmännischc  Zeitung  64,  273. 

2)  Diese  Zeitschrift  84,  177  (1895). 

8)  Casopis  pro  prumjsl  chemicky  5,  41 ;  durch  Chemiker-Zeitung  19,  R.  249. 

4)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  10. 
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gegen  eine  Höhlung,  die  darch  Drehung  des  Kerns  von  dem  Innern  des 
Glases  abgeschlossen  werden  kann  und  dabei  etwa  abgesetzte  organische 
oder  anorganische  Sedimente  vor  einer  Vermischung  mit  der  über- 
stehenden FlQssigkeit  schützt,  wenn  man  diese  abgiessen  will. 

Mittheilnngen  aus  der  analytischen  Praxis  macht  R.  Kissling  ^). 
Um  fehlerhaft  zusammengesetzte  Glassorten  zu  erkennen, 
bringt  der  Verfasser  die  Gläser  in  Berührung  mit  einer  titrirten  ver- 
dünnten alkoholischen  Natronlösung.  Bei  schlechten  Gläsern  macht  sich 
bald  eine  Ausscheidung  von  Natriumsilicat  bemerkbar,  gleichzeitig 
nimmt  natürlich  auch  die  Alkalinität  der  Lösung  ab,  so  dass  man  durch 
Zurücktitriren  den  Grad  der  Güte  eines  Glases  bestimmen  kann.  Zweck- 
mässig lässt  man  die  alkoholische  Lösung  einige  Tage  mit  dem  Glas 
in  Berührung. 

Zur  Aufbewahrung  der  Alkalimetalle  empfiehlt  Kissling 
das  unter  dem  Namen  »Sicherheitsöl«  im  Handel  vorkommende  Product, 
welches  vermöge  seines  hohen  Siedepunktes  und  seiner  relativ  hoch  liegenden 
Entzündungstemperatur  (150^)  vor  anderen  vorgeschlagenen  Flüssigkeiten 
Vorzüge  besitzt.  Der  Verfasser  hat  eingehende  Versuche  angestellt  und 
gefunden,  dass  Natrium-  und  Kaliummetall  auch  nach  1^2  Jahren  noch 
ihre  silberweisse  Farbe  behielten.  Beim  Kalium  war  hier  und  da  die 
Bildung  von  etwas  Schwefelkalium  zu  bemerken. 

Falladinirtes  Knpferoxyd  hat  E.  D.  Camp belP)  zur  Verbrennung 
von  Gasen  benutzt  und  gefunden,  dass  die  Verbrennung  in  den  meisten 
Fällen  schon  bei  bedeutend  niedrigerer  Temperatur  vor  sich  geht  wie 
bei  Verwendung  des  gewöhnlichen  Kupferoxyds.  Die  Verbrennung  des 
Wasserstoffs  beginnt  zum  Beispiel  bei  einer  circa  95®  niedriger  liegen- 
den Temperatur,  bei  Acetylen  beträgt  der  Unterschied  75®,  bei  Propylen 
50^  und  bei  Isobutylen  40®.  Für  Kohlenoxyd  wurde  keinerlei  Differenz 
gefunden. 

Auf  Wiedergabe  der  Einzelheiten  der  umfangreichen  Arbeit  muss 
ich  hier  verzichten.  Zur  Darstellung  der  Legirung  kann  man  Kupfer 
oder  Palladium  im  Verhätniss  10:  1  zusammenschmelzen,  doch  gelingt 
die  völlige  Legirung  nur  durch  öfteres  Umschmelzen  und  plötzliche  Ab- 
kühlung der  geschmolzenen  Masse.  Gleichmässiger  und  leichter  erhält 
man  die  Legirung  in  folgender  Art :  3  g  Palladiumdraht  werden  in  40  cc 


1)  Chemiker-Zeitung  19,  1682. 

*)  American  chemical  Journal  17,  681. 
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starker  Salpetersäure  gelöst  uud  mit  10  cc  Salzsäure  eingedampft.  Nach 
dem  Eintrocknen  auf  dem  Wasserbad  wird  dann  mit  10  cc  Salpetersäure 
und  3  cc  Salzsäure  aufgenommen  und  mit  Wasser  auf  etwa  60  cc  verdünnt. 
Zu  dieser  Lösung  bringt  man  300  g  reines  Kupferoxyd  und  trocknet  die 
Masse  bei  120^.  Nach  dem  Trocknen  wird  zerrieben  und  durch  ein 
100-Maschensieb  gesiebt.  Dieses  fein  zerriebene  Gemenge  wird  dann 
schliesslich  mit  Stärkekleister  gemengt,  mittelst  einer  Natriumpresse  in 
Draht  geformt  und  schliesslich  bei  höherer  Temperatur  geglüht. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  zuletzt  angegeben,  kann  man  auch  das 
beim  öfteren  Reduciren  und  Oxydiren  der  Lcgiruug  sich  ergebende  feine 
Pulver  wieder  körnen. 

Magnesiumamalgam,  ein  neues  Reagens  zur  Beduotion  in  neu* 
traler  Lösung,  beschreiben  H.  Fleck  und  L.  L.  Basset^).  Dasselbe 
stellt  man  am  besten  her  durch  Kochen  von  Quecksilber  in  einer  oben 
offenen  Glasröhre  unter  portionenweiser  Zugabe  der  nöthigen  Menge 
Magnesiumpulver  und  unter  öfterem  kräftigen  Schütteln.  Auch  durch  Er- 
hitzen in  einem  hessischen  Tiegel  kann  man  dieses  Reductionsmittel 
darstellen,  doch  erhält  man  nach  der  ersten  Methode  ein  gleich- 
massigeres  Präparat. 

Die  Verfasser  haben  init  Magnesiumamalgam  Cyanwasserstoff  in 
alkoholischer  Lösung  zu  Methylamin  reducirt.  Benzonitril  liefert,  in 
gleicher  Weise  behandelt,  einen  noch  nicht  identificirten  Körper,  ebenso 
Acetophenon. 

Die  Verbindung  wirkt  analog  wie  das  von  Wislicenus  und 
Kaufmann^)  empfohlene  Aluminiumamalgam. 

Die  Methode  zur  Beinigung  von  arsenhaltigem  Schwefelwasser- 
stoff, welche  0.  Jacobson^)  vorgeschlagen  hatte,  ist  von  Z.  H. 
Skraup*)  einer  genauen  Prüfung  unterworfen  worden.  Hiernach  leistet 
das  Verfahren  in  forensisclien  Fällen  gute  Dienste  und  man  braucht 
nicht  von  chemisch  reinen  Reagentien  auszugchen.  Der  Gasstrom  darf 
jedoch  nicht  zu  stark  sein  und  auch  die  Jodmenge  muss  eine  relativ 
grosse  sein,  um  eine  vollständige  Zersetzung  des  Arsenwasscrstoffa 
herbeizuführen. 


1)  The  Journal  of  the  American  chemieal  Society  17,  789. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  85,  342  (1896);  86,  497  (1897). 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  737  (1890). 

*)  Zeitschrift  d.  allgem.  österr.  Apotheker -Vereins  60,  72. 
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Bei  Verwendung  eines  17  c/w  hohen,  15  mm  weiten  mit  64^  Jod 
gefCÜlten  U -Rohrs,  konnten  21  g  Gas  (aus  käuflichem  Schwefeleisen  und 
roher  Salzsäure)  so  gut  wie  vollständig  von  Arsen  befreit  werden,  wenn 
diese  Gasmengen  innerhalb  6 ^/^  Stunden  entwickelt,  respective^durchgeleitet 
wurden.  Bei  Entwickelung  von  2ßg  Schwefelwasserstoff  in  3  Stunden 
erhielt  Skraup  schon  einen  stärkeren  Spiegel.  Das  Jodrohr  war  bei 
all  diesen  Versuchen  zwischen  einen  Chlorcalciumthurm  und  ein  Gefäss 
mit  Natronlauge  eingeschaltet.  Die  Natronlauge  absorbirt  den  Schwefi^l- 
wasserstoff.  Das  aus  letzterer  austretende  Gas  wurde  in  erwärmte 
Salpetersäure  geleitet,  letztere  später  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure 
verdampft  und  im  Mars  haschen  Apparat  geprüft.  Da  man  in  den 
meisten  Fällen  nur  höchstens  10  ^  Schwefelwasserstoff  braucht,  so  kann 
demnach  die  Jacob son^sche  Methode  auch  in  gerichtlichen  Fällen 
verwendet  werden,  wenn  man  die  von  Skraup  angegebenen  Cautelen 
beobachtet. 

Skraup  hat  auch  bezüglich  einer  von  Otto  gemachten  Beob- 
achtung, wonach  Arsenwasserstoff  hauptsächlich  im  Anfangsstadium  der 
Entwickelung  entstehen  soll,  Versuche  angestellt,  deren  Ergebnisse 
jedoch  bewiesen,  dass  der  Arsenwasserstoff  das  Gas  während  der  ganzen 
Daner  der  Einwirkung  ziemlich  gleichmässig  verunreinigt.  Auch  auf 
die  Reinheit  der  Reagentien  kommt  Skraup  am  Schlüsse  seiner  Arbeit 
zu  sprechen  und  empfiehlt  die  Prüfung  derselben  auf  Arsen. 

Zur  Prüfung  des  phosphorsaureii  Natriums  auf  Natriumcarbonat 
kann  man  nach  Geissler^)  nicht  in  der  Weise  verfahren,  dass  man 
Chlorammonium  und  Magnesiumsulfat  zur  wässerigen  Lösung  gibt,  wie 
dies  von  anderer  Seite  empfohlen  wurde.  Der  Verfasser  hat  nämlich 
nachgewiesen,  dass  auch  dann  ein  Niederschag  von  Ammonium-Mag- 
nesiumphosphat entsteht,  wenn  das  Natriumphosphat  frei  von  Carbonat 
ist.  Der  Vorgang  wird  durch  folgende  Formel  erklärt: 
NajjHPO^  +  NH.Cl  +  Mg  SO^  -  Mg  NH^PO^  +  NallSO^  +  Na  Cl. 

Als  empfindliche  Reaction  empfiehlt  G  ei ss  1er  Phenolphtaleln,  das 
schon  durch  Vio  Procent  Natriumcarbonat  roth  geförbt  wird.  Reines 
Natriumphosphat  ist  ohne  Einwirkung  auf  diesen  Indicator. 

Um  kleinere  Mengen  Sauerstoff  darzustellen,  schlägt  D  el  a  m  o  tt  e ^) 
vor,  Natriumsuperoxyd  mit  Sand  zu  mengen  und,   am   besten  in  einem 


J)  Pharm.  Centralhalle  84,  729. 

«)  Rupert,  de  Pharm.  60,  54;  durch  Chemiker-Zeitung  18,  R.  76. 
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Metallgefäss,  welches  man  kühlen  kann,  tropfenweise  mit  Wasser  zu  ver- 
setzen. Organische  Stoffe  verhindern  diese  Reaction,  da  dieselben  ver- 
brannt werden.  Etwa  gebildetes  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  man 
leicht  durch -Zugabe  von  Cokespulver  oder  gebrannter  Magnesia. 

Znr  Darstellung  von  Brom-  und  Jodwa88er8tx)ff8äure  empfehlen 
J.  H.  Kastle  und  J.  H.  Bullock^)  zwei  bekannte  Reactionen,  welche 
man  sehr  leicht  bei  Vorlesungsversuchen  und  auch  zur  Gewinnung  ge- 
nannter Säuren  anwenden  kann.  Brom  Wasserstoff  wird  hiernach 
hergestellt  durch  Einwirkung  von  12  Molecülen  Brom  auf  1  Molecül  Naphta- 
lin,  wobei  nach  den  Angaben  der  Verfasser  6  Molecüle  Bromwasserstoff 
entstehen  können,  also  ein  H^xabromnaphtalin  gebildet  wird.  Das 
Naphtalin  wird  zweckmässig  in  Xylol  oder  Kerosen  gelöst  und  das 
Brom  tropfenweise  aus  einem  Tropftrichter  einfliessen  gelassen.  Das  sich 
entwickelnde  Gas  leitet  man  in  starke  Bromwasserstoffsäure  mit  wenig 
rothem  Phosphor,  um  etwa  mitgerissenes  Brom  zurückzuhalten,  alsdann 
durch  ein  mit  rothem  Phosphor  gefülltes  Rohr  und  schliesslich  noch 
durch  ein  oder  mehrere  U -Röhren,  die  mit  Phosphorpentoxyd  gefüllt  sind. 

Zur  Darstellung  von  Jodwasserstoff  benutzen  die  Verfasser  die 
von  Etard  undMoissan^)  beobachtete  Einwirkung  von  Jod  auf  Kolo- 
phonium. 10  g  fein  zerriebenes  Jod  werden  mit  eben  so  viel  zerriebenem 
Kolophonium  und  einer  genügenden  Menge  Sand  innig  gemengt  und  in 
eine  entsprechend  grosse  Retorte  eingefüllt.  Letztere  wird  mit  einer 
zweihalsigen  Woulfe 'sehen  Flasche  verbunden  und  diese  andererseits 
mit  einem  U-Rohr;  welches  rothen  Phosphor  enthält.  Das  Gas  passirt 
dann  noch  einen  Cylinder,  welcher  mit  Glaswolle  und  Phosphorpentoxyd 
in  abwechselnden  Lagen  gefüllt  ist. 

Beim  Erwärmen  des  Retorteninhalts  entströmt  Jodwasserstoff,  wobei 
jedoch  ein  braunes  Oel  und  Jod  mit  überdestillirt.  Dieses  Gel  wird 
nebst  einem  grossen  Theil  des  Jods  in  der  Wo ulfe 'sehen  Flasche 
zurückgehalten,  weiter  gehendes  Jod  wird  von  dem  Phosphor  absorbirt. 


1)  American  chemical  Journal  18,  105. 
*)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  84,  69. 
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n.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zur  Analyse  der  Barynmgmppe.  M.  Fileti^)  hat  verschiedene 
Reactionen  der  Erdalkalimetalle  dieser  Gruppe  auf  ihre  Empfindlichkeit 
geprüft  und  sich  dann  besonders  mit  dem  qualitativen  Nachweis  dieser 
Elemente  neben  einander  beschäftigt. 

KieselfluorwasserstoflFsäure  gibt  mit  einer  0,05  procentigen  Baryum- 
chloridlösnng  nach  15  Minuten  eine  Trübung  und  nach  längerem  Stehen 
einen  Niederschlag,  während  eine  0,025  procentige  Baryumchloridlösung 
erst  gefällt  wird,  wenn  man  ein  halbes  Volumen  Alkohol  hinzufügt. 
Eine  3  procentige  Strontiumchloridlösung  wird  durch  Kieselfluorwasserstoif- 
säure,  nach  Zufügen  eines  gleichen  Volumen  Alkohols,  in  15  Minuten 
gefällt;  ein  gleiches  Verhalten  zeigt  eine  6 procentige  Lösung  nach 
Zusatz  von  einem  halben  Volumen  Alkohol.  Die  bei  Calciumsalzen 
durch  Kieselfluorwasserstoifsäure  und  Alkohol  entstehenden  Niederschläge 
werden  durch  überschüssige  Säure  wieder  gelöst. 

Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  auf  Baryum  wird  durch  die 
gleichzeitige  Gegenwart  von  Strontium-  und  Calciumsalzen  vermindert. 
Es  gelingt  jedoch  der  Nachweis  von  ßaryumchlorid  mit  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure noch  bei  Anwesenheit  der  30  fachen  Menge  Strontium- 
chlorid und  der  40  fachen  Menge  Calciumchlorid  in  einer  0,05  procentigen, 
beziehungsweise  0,1  procentigen  Baryumchloridlösung,  wenn  man  zugleich 
ein  halbes  Volumen  Alkohol  hinzufügt. 

Neutrale  oder  ammoniakalische  6  procentige  Strontiumchloridlösungen 
werden  durch  Kaliumchromat  in  der  Kälte  sofort  gefällt,  auch  in  essig- 
saurer Lösung  bildet  sich  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  eine  Ab- 
scheidnng,  welche  durch  Erhitzen  begünstigt  wird.  Eine  2  procentige 
neutrale  oder  ammoniakalische  Strontiumchloridlösung  wird  in  der  Kälte 
langsam  gefällt,  während  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  und  Essig- 
säure sofort  eine  Trübung  entsteht,  sofern  Kaliumchromat  im  Ueber- 
schusse  vorhanden  ist.  Ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  eine  1  procentige 
Strontiumchioridiösung. 

Kaliumchromat  bewirkt  in  einer  0,002  procentigen  Baryumchlorid- 
lösung noch   eine   Trübung;    etwa   vorhandene   Ammonsalze   oder   freie 


1)  Gazz.  chim.  italiana  21,  365;  vom  Verfasser  eingesandt. 

Fr«s«iiiBt,  Zeitachrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVII.  Jahrgang.    5.  Heft.        23 
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Essigsäure  vermindern  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  nicht,  bedingen 
jedoch  die  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Kaliumchromat.  Etwas 
weniger  empfindlich,  namentlich  in  Gegenwart  von  Ammonsalzen  und 
freier  Essigsäure,  ist  die  Erkennung  des  ßaryums  mit  Strontiumchromat- 
lösung. 

Die  Anwesenheit  von  Strontium-  und  Calciumchlorid  beeinträchtigt 
den  Nachweis  des  Baryums  mit  Kaliumchromat  nur  wenig,  verhindert 
aber  die  Abscheidung  kleiner  Mengen  mit  Strontium  Chromat.  So  wird 
eine  0,004  procentige  Baryumchloridlösung,  welche  die  300  fache  Menge 
Strontiumchlorid  oder  die  2000 —4000  fache  Menge  Calciumchlorid 
enthält,  sofort  durch  Kaliumchromat  gefällt;  unter  Anwendung  von 
Strontiumchromat  lässt  sich  dagegen  keine  deutliche  Reaction  mehr 
erzielen,  wenn  die  Baryumchloridlösung  weiter  als  bis  zu  0,02  %  ver- 
dünnt wird  und  zugleich  die  60  fache  Menge  Stroutiumchlorid  oder  die 
100  fache  Menge  Calciumchlorid  vorhanden  ist. 

Die  Reaction  auf  Baryum  mit  Kaliumchromat  oder  Strontiumchromat 
ist  mithin  ungleich  empfindlicher  als  diejenige  mit  Kieselfiuorwasserstoff- 
säure.  Wie  aus  obigen  Angaben  hervorgeht,  versetzt  man  zum  Nach- 
weis des  Baryums  die  zu  prüfende  Lösung  zweckmässig  mit  Kaliumchromat 
in  der  Kälte,  indem  man  zugleich  so  weit  verdünnt,  dass  die  Lösung 
weniger  wie  0,5  56  Strontiumsalze  enthält.  Bei  Benutzung  von  Strontium- 
chromat ist  die  Prüfung  in  neutraler  oder  ammonia kalischer  Lösung 
vorzunehmen,  oder  auch,  wenn  möglich,  nach  vollständiger  Entfernung 
der  vorhandenen  Ammonsalzo. 

Die  Anwesenheit  von  Calcium  erschwert  die  Entdeckung  kleiner 
Mengen  von  Strontium.  C.  Lüdeking^)  hat  gezeigt,  dass  neben 
Calcium  beträchtliche  Mengen  von  Strontium  vorhanden  sein  können, 
ohne  dass  sich  das  letztere  mit  Calciumsulfatlösung  nachweisen  lässt. 
Bezüglich  der  Methode  von  D.  Sidersky*)  hat  Fileti  wie  auch 
A.  liussmann^j  gefunden,  dass  dieselbe  zum  Nachweis  kleiner  Stron- 
tiummengen durchaus  ungeeignet  ist.  Fileti  schlägt  daher  die  Ab- 
scheidung des  Calciums  mit  Ferrocyankalium  vor.  Um  das  Calcium 
auf  diesem  Wege  möglichst  vollständig  abzuscheiden,  versetzt  man  die 
Chlorcalciumlösung  mit  überschüssigem  Chlorammonium  und  viel  Ammoniak, 

1)  Diese  Zeitschrift  29,  556  (1890). 

2)  Diese  Zeitschrift  22,  10  (1883). 
s)  Diese  Zeitschrift  29,  450  (1890). 
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erhitzt  zum  Kochen,  gibt  ein  gleiches  Volnmen  einer  gesättigten  Ferro- 
cyankalinmlösang  hinzu,  kocht  wiederum  kurze  Zeit  und  iiltrirt  nach 
15  Minuten  ab.  Das  Filtrat,  welches  nur  noch  Spuren  von  Calcium 
enthält,  prüft  man  nochmals  in  gleicher  Weise.  Lösungen  von  Strontium- 
chlorid, wie  auch  verdünnte  Lösungen  von  Baryumchlorid  ^)  werden 
durch  Ferrocyankalium  nicht  gefällt. 

Auf  Grund  seiner  Versuche  schlägt  der  Verfasser  die  folgende 
Methode  zur  qualitativen  Analyse  der  Baryumgruppe  vor: 

Die  ausgewaschenen  und  in  Wasser  suspendirten  Carbonate  werden 
in  verdünnter  Essigsäure  oder  Salzsäure  gelöst  und  die  Kohlensäure 
darch  Kochen  verjagt.  Bei  Verwendung  von  Salzsäure  ist  deren  Menge 
so  zu  bemessen,  dass  eine  neutrale  Lösung  erhalten  wird.  Ein  kleiner 
Thcil  der  Lösung  wird,  nach  Zusatz  von  wenig  Ammoniak,  mit  Stron- 
tiumchromat  oder,  nach  entsprechender  Verdünnung,  mit  Kaliumchromat 
auf  Baryum  geprüft.  In  einem  zweiten  Theil  der  Lösung  werden  Baryum 
und  Strontium  durch  Schwefelsäure  gefällt  und  im  Filtrate  das  Calcium 
in  bekannter  Weise  nachgewiesen. 

Ist  kein  Calcium  vorhanden,  so  wird  das  Baryum  aus  dem  Rest 
der  Lösung  mit  Ammon  und  Kaliumchromat  abgeschieden  und  im  Filtrate 
das  Strontium  mit  Schwefelsäure  gefällt. 

Hat  sich  jedoch  das  Vorhandensein  von  Calcium  ergeben,  so  fügt 
man  Ammoniak  hinzu,  bringt  zum  Sieden,  versetzt  mit  dem  gleichen 
Volumen  gesättigter  Ferrocyankalinmlösung  und  kocht  nochmals  auf. 
Nach  dem  Abfiltriren  des  Calciumniederschlages  kann  hierauf  die  Tren- 
nung von  Baryum  und  Strontium  auf  zwei  verschiedene  Arten  vorgenommen 
werden. 

Es  wird  entweder  das  Baryum  mit  Kaliumchromat  in  der  Kälte 
geföllt  und  das  Filtrat  weiter  auf  Strontium  geprüft,  indem  man  mit 
Kaliumsulfat  zum  Sieden  erhitzt.  Oder  man  fällt  Baryum  und  Strontium 
in  der  Kälte  mit  Schwefelsäure  und  kocht  die  abgeschiedenen  Sulfate 
5—10  Minuten  lang  mit  einer  Lösung  von  2  Theilen  Kaliumsulfat  und 
3  Theilen  Kaliumcarbonat  in  30  Theilen  Wasser.  Den  gut  ausgewaschenen 
Niederschlag  behandelt  man  mit  Essigsäure  oder  Salzsäure  und  sucht 
in  der  sich  ergebenden  Lösung  das  Strontium  durch  eine  der  bekannten 
Reactionen  nachzuweisen. 


1)  Unter  2  o/o  enthaltend. 

23 
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Die  letztere  Trennung  von  Baryom  und  Strontium  ist  zwar  keine 
sehr  scharfe,  sie  genügt  jedoch  für  den  qualitativen  Nachweis,  da 
Baryumsulfat  allein  von  Kaliurosulfat  und  Kaliumcarbonat  nicht  an- 
gegriflFen  wird. 

Die  Trennung  des  Baryunis  vom  Strontium  und  Calcium  nach  der 
Methode  von  H.  Rose^)  durch  Kochen  der  Sulfate  oder  der  gelösten 
Salze  mit  einer  Lösung  von  Kaliumcarbonat  und  Kaliumsulfat  gelingt 
nach  Versuchen  von  E.  Kouklin')  am  besten,  wenn  die  Lösung  auf 
1  Theil  Kaliumcarbonat  5  Theile  Kaliumsulfat  enthält.  In  diesem  Falle 
geht  die  kleine  Menge  Strontiumsulfat,  welche  etwa  unzersetzt  bleibt, 
in  Lösung  und  wird  so  von  dem  ungelöst  bleibenden  Baryumsulfat 
geschieden. 

Nach  P.  E.  Browning')  lässt  sich  die  quantitative  Trennung 
von  Strontium  und  Calcium  durch  Behandlung  der  Nitrate  mit  Amyl- 
alkohol bewirken. 

Neuere  Versuche  Browning 's*)  haben  ergeben,  dass  sich  die 
früher  vorgeschriebene  Menge  Amylalkohol  (30  qc  für  jede  Behandlung) 
auf  10  cc  vermindern  lässt,  wodurch  zugleich  die  erforderlichen  Correcturen 
entsprechend  reducirt  werden. 

Die  Anwendung  dieser  Methode  zur  qualitativen  Trennung  wird 
dadurch  erschwert,  dass  sich  einerseits  beim  Einkochen  der  Lösung  der 
Nitrate  mit  Amylalkohol  neben  dem  Strontium ni trat  auch  eine  kleine 
Menge  einer  Calciumverbindung  ausscheidet,  während  andererseits  das 
Strontiumnitrat  in  Amylalkohol  nicht  vollständig  unlöslich  ist.  Wird 
jedoch  die  sich  bildende  Abscheidnng  nach  dem  Abgiesseu  des  Alkohols 
gelinde  geglüht  und  hierauf  in  Wasser  und  einigen  Tropfen  verdünnter 
Salpetersäure  gelöst,  so  bleibt  die  Calciumverbindung  bei  nochmaligem 
Einkochen  mit  Amylalkohol  nunmehr  sicher  und  vollständig  gelöst.  Die 
durch  die  Löslichkeit  des  Strontiumnitrats  bedingte  Schwierigkeit  lässt 
sich  durch  Verwendung  einer  möglichst  geringen  Menge  von  Amylalkohol 
auf  ein  Minimum  reduciren. 

P.  E.  Browning^)  schlägt  daher  zur  qualitativen  Trennung  und 
zum  Nachweis   von  Strontium   und  Calcium   vor  in  folgender  Weise  zu 


1)  B.  Fresenius,  quant  AnaL,  6.  AuL,  Bd.  1,  S.  554. 

2)  Joarn.  d.  Rass.  ehem.  Geselbchaft  82,  322.  —  Joum.  of  the  chemical 
Society  62,  1276. 

Sj  Diese  Zeitschrift  82,  468  (1893). 

*)  American  Journal  of  Science  44,  462;  vora  Verfasser  eingesandt. 

^)  Joarn.  of  anal,  and  applied  Chemistry  6,  843. 
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Terfabren.  Man  löst  das  Gemisch  von  Strontiam-  und  Calciumnitrat  in 
einem  Probircjlinder  in  einigen  Tropfen  Wasser,  setzt  5  cc  Amylalkohol 
hinzu  und  erhitzt  vorsichtig  zum  Sieden,  bis  der  Siedepunkt  des  Alkohols, 
128 — 130®  C,  erreicht  ist.  Da  die  vorgeschriebene  Menge  Amylalkohol 
nur  0,2g  Calciumnitrat  zu  lösen  vermag,  darf  die  zu  verwendende 
Substauzmenge  0,2^  nicht  überschreiten.  Entspricht  das  vorhandene 
Strontium  etwa  0,001  g  oder  mehr  Strontian,  so  bildet  sich  eine  sehr 
deutliche  Abscheidung.  Die  directe  Erkennung  kleinerer  Mengen  von 
Strontium  wird  jedoch  durch  die  in  minimaler  Menge  sich  abscheidende 
Calciumverbindung  verhindert.  In  diesem  Falle  giesst  man  den  Amyl- 
alkohol durch  ein  trockenes  Filter,  wäscht  den  geringen  Rückstand  mit 
5  cc  absolutem  Aethylalkohol  aus,  welchen  man  gleichfalls  durch  das 
Filter  giesst,  und  erhitzt  alsdann  den  vorsichtig  getrockneten  Rückstand 
Hbcr  einer  Flamme  zum  Glühen. 

Nach  dem  Erkalten  gibt  man  einige  Tropfen  Wasser  und  einen 
Tropfen  Salpetersäure  hinzu  und  wiederholt  die  obige  Behandlung  mit 
Amylalkohol.  Während  das  Calciumsalz  nun  vollständig  in  Lösung 
bleibt,  gibt  sich  das  Vorhandensein  von  mehr  wie  0,0005  g  Strontian 
durch  eine  deutliche  Abscheidnng  zu  erkennen.  Bei  spectroskopischer 
Prüfung  der  letzteren  lässt  sich  keine  Spur  von  Calcium  mehr  nach- 
weisen« 

Das  bei  der  Behandlung  mit  Amylalkohol  erhaltene  Filtrat  dient 
zum  Nachweis  des  Calciums  und  wird  zu  diesem  Zweck  mit  2cc  ver- 
dünnter Schwefelsäure  versetzt.  Bei  Versuchen,  welche  mit  grösseren 
oder  kleineren  Mengen  von  Strontiumsalz  allein  ausgeführt  wurden, 
zeigte  sich  hierbei  eine  schwache  Trübung  und  nach  einigem  Stehen 
zuweilen  ein  unbedeutender  Niederschlag  von  körniger  Beschaffen- 
heit. Der  Nachweis  des  Calciums  gelingt  leicht  in  Mengen  bis  zu 
0,0005  g  Kalk ;  au^h  bei  0,0002  g  Hessen  sich  noch  befriedigende 
Resultate  erzielen.  Der  Niederschlag  ist  bei  Gegenwart  von  Calcium 
deutlicher,  dabei  stets  leicht  und  flockig  und  sammelt  sich  in  Form 
schwimmender  Massen. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  sich  die  Trennung  des  Baryums  und  des 
Strontiums  vom  Calcium  durch  Behandlung  der  Nitrate  mit  Amylalkohol  ^) 
-ausführen  lässt,  gelingt  nach  P.  E.  Browning^)  auch  die  quantitative 


1)  Diese  Zeitschrift  82,  468  und  469  (1893). 

*)  American  Journal  of  Science  44,  459;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Trennung  des  Barynms  vom  Strontium,  wenn  man  die  entsprechenden 
Bromide  der  gleichen  Behandlungsweise  mit  Amylalkohol  unterwirft. 
Während  nämlich  das  Baryumbromid  in  Amylalkohol  fast  unlöslich  ist, 
löst  sich  das  Strontinmbromid  leicht.  Die  Löslichkeit  dieser  Bromidc 
in  10  cc  Amylalkohol,  auf  die  entsprechenden  Oxyde  berechnet,  beträgt 
etwa  0,0013,^  Baryt  und  0,2^  Strontian. 

Bei  Ausführung  eines  Versuchs  werden  zunächst  die  Carbonate  der 
beiden  Erdalkalimetalle  in  Bromwasserstoffsäure  gelöst  und  die  Lösung 
der  Bromide  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wird  in  einigen 
Tropfen  Wasser  gelöst  und  mit  10  cc  Amylalkohol  so  lange  zum  Sieden 
erhitzt,  bis  der  Siedepunkt  des  Alkohols  erreicht  ist.  Das  abgeschiedene 
Baryumbromid,  welches  auf  einem  Asbestfilter  in  einem  Gooch 'sehen 
Tiegel  gesammelt  wird,  lässt  sich  nicht  als  solches  zur  Wägnng  bringen, 
da  dasselbe  beim  Trocknen  kein  constantes  Gewicht  annimmt.  Browning 
löst  daher  das  Baryumbromid  wieder  in  Wasser  auf  und  fällt  das  Baryum 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  nach  der 
von  F.  W.  Mar^)  gegebenen  Vorschrift.  Das  Baryumsulfat  kann  dann 
auf  demselben  Filter  gesammelt  und  bestimmt  werden. 

Zur  Abscheidung  des  Strontiums  in  dem  alkoholischen  Filtrate  fällt 
man  mit  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Aethylalkohol  und  bestimmt 
das  Strontiumsulfat  unter  Anwendung  eines  Gooch 'sehen  Tiegels. 

Bei  nur  einmaliger  Behandlung  mit  Amylalkohol  wird  meistens 
auch  eine  sehr  geringe  Menge  der  Strontiumverbindung  mit  ausgeschieden, 
wodurch  der  durch  die  Löslichkeit  des  Baryumbromids  bedingte  Fehler 
annähernd  ausgeglichen  wird,  sofern  Strontium  in  grösserer  Menge  vor- 
handen ist.  Bei  Gegenwart  kleinerer  Mengen  von  Strontium  erscheint 
dagegen  das  gefundene  Baryum  der  Löslichkeit  des  Baryumbromids  ent- 
sprechend zu  niedrig. 

Löst  man  das  abgeschiedene  Baryumbromid  in  einigen  Tropfen 
Wasser  und  einem  Tropfen  Bromwasserstoffsäure  und  wiederholt  die 
Behandlung  mit  der  gleichen  Menge  Amylalkohol  wie  oben,  so  scheidet 
sich  das  Baryumbromid  nun  fast  vollständig  rein  ab.  Die  Resultate 
bedürfen  jedoch  in  diesem  Falle  einer  nicht  unwesentlichen  Correctur, 
dem  gefundenen  Baryum  sind  0,0025^  Baryt  hinzuzuaddiren,  während 
die  entsprechende  Menge  Sulfat,  0,0040  g,  von  dem  gewogenen  Strontium- 
sulfat in  Abzug  zu  bringen  ist. 

1)  Diese  Zeitschrift  32,  466  (1893). 
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Zar  Darstellung  der  bei  Anwendung  der  Methode  erforderlichen 
Bromwasserstoffsänre  versetzt  der  Verfasser  eine  Lösung  von  Bromkalium 
heiss  mit  einer  berechneten  Menge  Schwefelsäure  und  Wasser  und  filtrirt 
das  nach  dem  Erkalten  sich  abscheidende  Kaliumsulfat  ab.  Das  sich 
ergebende  Filtrat  wird  hierauf  destillirt  und  das  Destillat  aufs  Nene 
der  Destillation  unterworfen,  bis  sich  in  demselben  keine  Spur  von 
Schwefelsäure  mehr  nachweisen  lässt. 

F.  W.  Mar^)  hat  gezeigt,  dass  selbst  grosse  Mengen  von  freier 
Salzsäure  die  vollständige  Abscheidung  des  Barjums  durch  Schwefelsäure 
nicht  verhindern,  wenn  die  letztere  in  grossem  Ueberschuss  vorhanden 
ist.  Diese  Fällungsweise  bietet  dabei  in  sofern  einen  Vortheil,  als  sich 
das  abgeschiedene  Baryumsulfat,  in  Folge  seiner  krystallinischen  Be- 
schaffenheit, leicht  filtriren  und  auswaschen  lässt. 

Wie  aus  Versuchen  von  P.  E.  Browning^)  hervorgeht,  ist  auch 
die  Gegenwart  von  freier  Salpetersäure  und  von  Königswasser,  bis  zu 
10  Volumprocent  der  Flüssigkeit,  bei  der  Fällung  des  Baryums  mit 
Schwefelsäure  nicht  hinderlich,  sondern  vielmehr  zu  empfehlen.  Die 
Vollständigkeit  der  Fällung  wird,  bei  Gegenwart  von  10  Volumprocent 
Salpetersäure,  auch  dann  nicht  beeinträchtigt,  wenn  gewisse  Substanzen, 
wie  Ammoniumnitrat,  Ammoniumeitrat,  Natriumeitrat  und  Metaphosphor- 
eäare  zugegen  sind,  welche  sonst  eine  lösende  Wirkung  auf  das  Baryum- 
sulfat ausüben.  Die  in  solchen  Fällen  von  dem  Baryumsulfat  mit  nieder- 
gerissenen Verunreinigungen  machen  jedoch  eine  Reinigung  des  Nieder- 
schlags nach  der  von  Mar  gegebenen  Vorschrift  erforderlich. 

J.  F.  Sleeper^)  suchte  festzustellen,  ob  Baryumsulfat,  welches 
durch  beigemengte  Kieselsäure  verunreinigt  ist,  durch  einfaches  Ver- 
dampfen mit  Flusssäure  davon  befreit  werden  kann.  Es  hat  diese  Frage 
eine  gewisse  Bedeutung  bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  in  Pyriten 
nach  der  Schmelzmethode,  da  vielfach  angenommen  wird,  dass  bei  der 
Fällung  des  Baryumsulfats  ein  Theil  der  Kieselsäure  mit  niederfällt, 
wenn  die  vorherige  Abscheidung  der  letzteren  unterlassen  wird. 

Der  Verfasser  bestimmte  zunächst  die  Schwefelsäure  in  einer  Lösung 
von  reinem  Natriumsulfat  und  wiederholte  die  Bestimmungen  unter  Zufügen 


1)  Diese  Zeitschrift  82,  466  (1893). 

^  Jonm.  oi  anal,  and  applied  Chemistry  7,  325. 

^  Chem.  News  69,  63. 
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einer  gewissen  Menge  von  Natriamsilicat.^)  Aas  den  erhaltenen  Resul- 
taten geht  hervor,  dass  Kieselsäarc  von  dem  Baryumsalfat  nicht  mit 
niedergerissen  wurde. 

Da  jedoch  immerhin  die  Möglichkeit  vorhanden  ist,  dass  ßaryum- 
sulfat  in  sonstigen  Fällen  beigemengte  Kieselsäure  enthält  und  dann 
die  Entfernung  der  letzteren  durch  Verdampfen  mit  Flusssäure  nahe 
liegt,  behandelte  Sieeper  reines  ßaryumsulfat  mit  Flusssäure.  Es 
zeigte  sich,  dass  die  Flusssäure  hierbei  zersetzend  auf  das  Baryumsulfat 
einwirkt,  und  zwar  um  so  mehr,  je  grösser  die  angewandte  Menge 
Flusssäure  ist  und  je  öfter  die  Behandlung  wiederholt  wird.  Um  diese 
Zersetzung  zu  verhüten,  muss  bei  dem  Verdampfen  mit  Flusssäure 
zugleich  eine  nicht  zu  geringe  Menge  Schwefelsäure  hinzugefügt 
werden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Baryums  bei  Gegenwart  von 
Strontium  löst  M.  V.  Rin6^)  die  Chloride  in  möglichst  wenig  Wasser 
und  fällt  mit  einem  grossen  Ueberschuss  einer  concentrirten  Lösung 
von  Natriumpyrophosphat.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  Methylalkohol  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen 
Reaction  ausgewaschen  und  hierauf  mit  Dinitro-Parabenzoyl-Benzoösäure 
drei  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  bei  70 — 80®  C.  digerirt.  Nach 
dieser  Zeit  ist  das  Strontiumsalz  vollständig  in  Lösung  übergegangen^ 
während  der  ungelöste  Rückstand  aus  Baryumpyrophosphat  besteht  und 
nach    dem  Auswaschen,  Trocknen   und  Glühen   bestimmt   werden   kann. 

Bei  der  Bestimmung  geringer  Mengen  von  Kalk  lässt  nach 
M.  Krüger^)  die  titrimetrische  Methode  von  HempeH)  eine  grössere 
Genauigkeit  erreichen  als  die  gewichtsanalytischen  Bestimmungsmethoden. 
Nach  Hempel  wird  bekanntlich  das  abgeschiedene  Calciumoxalat  nach 
dem  Abültriren  und  Auswaschen  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und 
die  an  Calcium  gebundene  Oxalsäure  durch  Titration  mit  Permanganat<- 
lösung  bestimmt. 

Die  titrimetrische  Methode  bietet  namentlich!  auch  bei  der  Aus- 
führung  von  Aschenanalysen   den  Vorzug,  dass  in  Essigsäure  unlösliche 


1)  Die  Versuchsbedingungen  waren  so  ausgewählt,  dass  auf  etwa  2,1^ 
Baryurasnlfat  0,045  g  Kieselsäure  in  Form  von  Natriumsilicat  vorhanden  waren. 

*)  Rep.  de  Pharm.  50,  307.  —  Zeitschrift  des  allgem.  Österreich.  Apotheker- 
Vereins  48,  599. 

3)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  16,  445. 

<)  R.  Fresenius,  quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  1,  S.  238. 
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Yerbindangen,  wie  Kieselsäure,  Eisenphosphat  etc.  vor  der  Fällung  des 
Kalks  mit  Oxalsäure  nicht  entfernt  werden  müssen.  Man  hat  in  solchem 
Falle  nur  die  Asche  in  verdünnter  Salzsäure  zu  lösen  und  den  Kalk 
nach  dem  Versetzen  mit  Ammoniumacetat  in  der  Wärme  mit  Ammonium- 
Oxalat  zu  fällen.  Die  geringen  Mengen  von  Kohle,  welche  nach  der 
Yeraschung  leicht  zurückbleiben  und  sich  mit  dem  Oxalsäuren  Kalk  auf 
dem  Filter  befinden,  beeinflussen  nach  dem  Verfasser  die  Bestimmung 
der  Oxalsäure  nicht 

Zur  Bestimmung  des  Calciumcarbonats  und  des  Magnesiumcarbonats 
in  Erden,  Aschen  etc.  kann  man  nach  A.  Truhe rt^)  in  folgender 
Weise  verfahren. 

Man  behandelt  eine  abgewogene  Menge  der  getrockneten  Probe 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  bestimmt  das  Volumen  der  sich  ent- 
wickelnden Kohlensäure.  Nach  Reduction  des  ermittelten  Gasvolumens 
auf  0®  C.  und  IQOmm  Druck  berechnet  man  die  Menge  Normalsäure^ 
welche  zur  Entwicklung  dieser  Kohlensäuremenge  erforderlich  ist. 

Hierauf  behandelt  man  das  gleiche  Gewicht  der  getrockneten  Probe 
mit  der  berechneten  Menge  Normalsäure,  bis  die  Zersetzung  der  Car- 
bonate  vollständig  beendet  ist,  filtrirt  den  ungelöst  bleibenden  Rückstand 
ab  und  bringt  denselben  nach  dem  Trocknen  zur  Wägung.  Aus  der 
ermittelten  Kohlensäuremenge  und  der  in  Lösung  gegangenen  Gesammt- 
menge  der  Carbonate  lässt  sich  das  Verhältniss  des  vorhandenen  Calcium- 
und  Magnesiumcarbonats  berechnen. 

Eine  zwar  weniger  genaue,  jedoch  sehr  einfache  Methode  hat 
A.  de  Saporta^)  zur  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalks  in  Acker- 
erden vorgeschlagen. 

Zunächst  wird  Salzsäure,  welche  frei  von  Schwefelsäure  ist,  bei 
15^0.  auf  ein  specifisches  Gewicht  von  genau  1,100  gebracht.  Bei 
abweichender  Temperatur  ist  eine  Correctur  unbedingt  erforderlich. 
Löst  man  in  200  cc  dieser  Salzsäure,  welche  bei  15^  C.  abgemessen 
wurden,  41,6(7  gepulverten  weissen  Marmor,  so  zeigt  die  erhaltene 
Lösung  nach  dem  Erkalten  auf  15^  C.  ein  specifisches  Gewicht  von  1,200. 
l/m  nun  in  einer  Ackererde  den  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk  zu 
bestimmen,  fibergiesst  man  ilfig  der  trockenen  Erde  in  einer  etwa  11 
fassenden   Flasche   mit   200  cc  Salzsäure.     Nach   dem   Entweichen   der 


1)  Comptes  rendus  119,  1009. 
>)  Comptes  rendus  120,  215. 
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Kohlensäure  und  nach  dem  Absitzen  des  unlöslichen  Rückstandes  wird 
die  klare  Lösung  abgezogen  und  das  specifische  Gewicht  derselben 
festgestellt.  Aus  der  Differenz  der  specifischen  Gewichte  lässt  sich 
dann  die  Menge  des  in  der  Erde  enthaltenen  Calciumcarbonats  berechnen. 
Zur  Prüfung  der  Methode  stellte  sich  der  Verfasser  unter  anderem  ein 
■Gemenge  gleicher  Theile  einer  Erde,  welche  kein  Calciumcarbonat  ent- 
hielt, und  von  reinem  Marmor  her  und  behandelte  das  Gemenge  in 
der  vorgeschriebenen  Weise.  Es  ergab  sich  hierbei  ein  specifisches 
Gewicht  der  resultirenden  Lösung  von  1,150,  entsprechend  50  J6  kohlen- 
saurem Kalk. 

Wie  leicht  ersichtlich,  müssen  jedoch  die  Resultate  bei  dieser  Methode 
durch  dieGegenwart  anderer  löslicherSubstanzen  wesentlich  beeinflusstwerden. 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Kalks  bei  Gegenwart  auch 
grösserer  Mengen  von  Thonerde,  Magnesia,  Eisenoxyd  und  Phosphor- 
säure gründet  A.  Guyard^)  darauf,  dass  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kalk 
und  die  Phosphate  dieser  Basen  in  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  Ammoniumeitrat  löslich  sind  und  dass  der  Kalk  aus  dieser  Lösung 
mit  Hülfe  von  Ammoniumoxalat  leicht  und  vollständig  abgeschieden 
werden  kann,  wenn  ein  Ueberschuss  von  Ammoniumeitrat  möglichst  ver- 
mieden wird.  Das  erhaltene  Calciumoxalat  kann  geglüht  und  direct 
gewogen  werden.  Enthält  die  Lösung  jedoch  geringe  Mengen  löslicher 
Kieselsäure,  so  scheidet  sich  ein  Theil  derselben  mit  ab  und  reisst 
zugleich  etwas  Eisenoxyd  und  Thonerde  mit  nieder,  so  dass  in  solchen 
Fällen  eine  Reinigung  des  Calciumniederschlages  nöthig  wird. 

Die  Gegenwart  von  Magnesia  beeinträchtigt  die  Bestimmung  des 
Kalks  nicht.  Um  die  Abscheidung  von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia 
zu  verhindern,  genügt  es,  die  Fällung  des  Kalks  bei  70—80®  C.  vor- 
zunehmen. Nach  der  Abscheidung  des  Kalks  kann  im  Filtrate  die 
Bestimmung  der  Magnesia  oder  auch  der  Phosphorsäure  vorgenommen 
werden. 

Der  Verfasser  gibt  diesem  Verfahren  den-  Vorzug  vor  der  Ab- 
scheidung des  Kalks  aus   essigsaurer  Lösung. 

Th.  Salz  er*)  hat  bei  einer  Untersuchung  über  das  Verhalten  des 
Schwefels  und  der  Halogene  gegen  neutrales  Natriumpyrophosphat  die 
Beobachtung  gemacht,   dass  in  einer  Auflösung  von  pyrophosphorsaurem 


1)  Bulletin  de  la  societ^  chimique  de  Paris  [3.  ser.]  41,  339. 

2)  Archiv  der  Phanuaeie  281,  663;  vom  Verfasser  eingesandt. 


Bericht:  Specielle  analyt.  Methoden.    1.  Aaf  Lebensmittel  etc.  bez.    335 

Kalk    in    NatriuropjTophosphat    der    Nachweis    des    Calciums    mittelst 
Ammoniamoxalats  nicht  glatt  gelingt. 

üeber  die  Vertbeilung  von  Basen  und  Säuren  in  Lösungen,  welche 
Calcium,  Magnesium,  Kohlensäure  und  Schwefelsäure  enthalten,  und  tlber 
die  Znsammensetzung  von  Mineral  wassern  hat  C.  H.  Bothamley^) 
eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  aus  welchen  der  Verfasser  glaubt 
schliessen  zu  können,  dass  die  Schwefelsäure  zunächst  an  Magnesium 
und  nicht,  wie  bisher  gewöhnlich  angenommen  wurde,  an  Calcium  zu 
binden  ist. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie 

und    Landwirthschaft    bezügliche. 

Von 

L.  Orünhnt 

Zur  BeBtimmong  von  Dextrose  nnd  Lävulose  neben  einander, 
insbesondere  in  Sttssweinen  ist  von  verschiedenen  Seiten  versucht 
worden,  das  von  Kjeldahl-^)  angegebene  Princip  der  Ausführung 
zweier  Reductionsversuche  mit  verschiedenen  Mengen  Fehling- 
scher  Lösung  heranzuziehen.  A.  Hilger  und  0.  LeixP)  erhielten 
bei  einigen  Versuchen  mit  Malagaweinen  günstige  Resultate  nach  diesem 
Verfahren.  M.  Barth^)  weist  dagegen  darauf  hin,  dass  die  Unter- 
schiede im  Reductionsvermögen  zu  gering  seien,  um  mit  Sicherheit  die 
beiden  Zuckerarten  nach  diesem  Princip  neben  einander  bestimmen  zu 
können.^)  Er  empfiehlt  in  erster  Linie  die  Titration  nach  Soxhlet- 
Sachsse  und  stellt  zur  Vereinfachung  der  Arbeitsweise  Versuche  in 
Aussicht,  um  das  Sachsse *sche  volumetrische  Verfahren  in  ein  ge- 
wichtsanalytisches zu  verwandeln. 

R.  W  0  y  ^)  empfiehlt  eine  neue  Methode,  welche  gestattet,  aus  einer 
gewichtsanalytischen  Bestimmung  nach  Kjeldahl   und  aus  der  Polari- 


1)  Journal  of  analytical  and  applied  Ohemistry  7,  322. 
S)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  86,  847  (1896). 
*)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  4,  116. 
*)  Forschongsberichte  über  Lebensmittel  etc.  4,  287. 
5)  Meine  Erfahrungen  decken  sich  mit  diesen  Ausführungen  Barth 's  voll- 
ständig.   L.  G. 

^)  Zeitschrift  für  öffentliche  Chemie  4,  83;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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sation  die  Menge  beider  Zuckerarten  sehr  genau  zu  berechnen.  Er 
vermeidet  jedoch  hierbei  den  principiellen  Fehler,  das  Kupfer-Reductions- 
vermögen  zunächst  auf  Invertzucker  auszurechnen,  wie  das  bei  dem 
Verfahren  von  C.  Neubauer^),  beziehungsweise  bei  der  von  H  a  1  e  n  k  e 
und  Möslinger^)  herrührenden  Modification  desselben  geschieht. 
Woy  argumentirt  folgeudermaassen : 

Der  Wein  enthalte  in  100  cc  Xf/  Dextrose  und  jg  Lävulose.  Die 
zum  Reductionsversuch  verwendeten  25  cc  verdünnten   und   in   üblicher 

Weise    vorbereiteten  Weines  entsprechen cc  ursprünglichem  Wein : 

X  y 

sie  enthalten  dann  —g  Dextrose  und  —<7  Lävulose.  Bei  dem  Reductions- 

V  V 

versuch  nach  Kjeldahl  findet  man  Cg  Kupfer.  Diesen  Qg  würden 
nach  KjeldahTs  Tabellen  entweder  d^  Dextrose  oder  \g  Lävulose 
entsprechen.     Es   ist   dann   nach  KjeldahP)   die   folgende  Gleichung 

richtig : 

P       G    X    ,   C    y 
d    V        1     V 

Diese  Gleichung  lässt  sich  einfacher  in  folgender  Form  schreiben: 

X   ,  y 

V  =  — — • 

d  ^  1 

Bezeichnet  p  die  Polarisation  (einschliesslich  des  Vor- 
zeichens), bezogen  auf  eine  200  mm  lange  Schicht  des  ursprünglichen 
Weines,  bestimmt  bei  20®  C.  und  ausgedrückt  in  Graden  Soleil- 
Ventzke*),  so  ergibt  sich  aus  den  vom  Verfasser  zu  Grunde  gelegten 


-)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  10,  827. 
2)  Diese  Zeitschrift  84,  268  (1895). 
8)  Diese  Zeitschrift  86,  347  (1896). 

*)  FöT  Kreisgrade  bei  20^0  ergibt  sich  (unter  Benutzung  der  jetzt 
üblichen  Werthe  [a]jho9  für  Dextrose  =  +  52,50,  für  Lävulose  =  —  93,0  o)  die 
zweite  Bestimmungsgleichung  zu 

l,05x--l,86y  =  p. 
Die  Schlussformeln  lauten  dann 

vd  — 0,9524  p 

y  = f 

1,7714 +.1 
^===^^-1^-  L.  G. 
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Werthen  für  das  speeifische  Drehungsvermögen  die  folgende  Gleichung : 

_x y ^ 

0,3268        0,18376        ^' 
Aus  bMden  aufgestellten  Gleichungen  berechnet  sich 

vd  —  0,3268p 

1,7784  +  ^ 

x  =  vd  —  jj. 

liiese  Methode  ist  in  ihren  theoretischen  Grundlagen  (bis  auf  die 
geringe  Veränderlichkeit  des  specifischen  Drehungsvermögens  mit  der 
Concentration)  vollständig  einwandfrei  und  verdient  wegen  der  bequemen 
Durchführbarkeit  nach  meinem  Dafürhalten  den  Vorzug  vor  jedem 
anderen  Verfahren.  Dieselben  Formeln  müssen  auch  gelten,  wenn  man 
die  Reduction  nach  All  ihn  ausführt  und  unter  d  den  Dextrosewerth 
nach  der  Allihn 'sehen  Tabelle,  unter  1  den  Lävulosewerth  nach  der 
Tabelle  von  Honig  und  Jesser^  versteht.     L.  G. 

Die  XTntersohiede  zwiBohen  der  natürlichen  und  der  künstlichen 
Verdauung  beruhen  nach  A.  S.  Lea*)  darauf,  dass  bei  ersterer  be- 
ständige Bewegung  herrscht,  dass  die  Verdauungsproducte  continuirlich 
entfernt  werden  und  dassjeine^continuirliche  Zufuhr  neuer  Mengen  von 
Verdauungsflüssigkeit  erfolgt.  Der  Verfasser  suchte  die  beiden  ersten 
Bedingungen  experimentell  nachzuahmen,  indem  er  Versuche  in  einem 
beweglichen  Dialysator  vornahm.  Es  ergaben  sich  mit  Beziehung  auf 
die  Verdauung  der  Stärke  durch  Speichel  folgende  Unterschiede  gegen- 
über dem  Versuch  im  Becherglas  oder  Kolben. 

1.  Die  Geschwindigkeit  der  Verdauung  ist  vergrössert. 

2.  Es  wird  ein  relativ  grösserer  Antheil  Stärke  völlig  verzuckert 
(in  Maltose  übergeführt),  beziehungsweise  ein  relativ  kleinerer 
bleibt  beim  Zwischenstadium  der  Dextriubildung  stehen.  Dieser 
Unterschied  ist  bei  verdünnten  Lösungen  minder  ausgeprägt. 

3.  Die  Versuche  rechtfertigen  die  Annahme,  dass  im  animalischen 
Verdauungstractus  die  Stärke  vollständig  verzuckert  wird. 

4.  Bei  den  Versuchen  wurde  die  Bildung  keiner  anderen  Zuckerart 
als  Maltose  beobachtet. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  248  (1894). 

^  Journal  of  physiol.  11,  226;  durch  Journal  of  the  chemical  Society 
58,  536. 
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Eine  zweite  Versuchsreihe  bezog  sich  auf  die  tryptische  Ver- 
dauung der  Eiweisskörper.  Der  Verfasser  fand,  dass,  unter  sonst 
gleichen  Bedingungen,  bei  der  gewöhnlichen  künstlichen  Verdauung  ein 
grösserer  unverdauter  Rückstand  bleibt  als  beim  Dyalisator versuch,  so- 
wie dass  sich  bei  ersterer  mehr  Leucin  und  Ty rosin  bilden  als  bei 
letzterem. 

Ueber  die  Oenauigkeit  des  Probefärbens  liegen  einige  Versuche 
von  Ch.  S.  Boyer  ^)  vor.  Zwei  Muster  von  geraspeltem  Campeche- 
holz ergaben  auf  Grund  der  Probefärbung  ein  Werthverhältniss  100:128,5. 
In  denselben  Proben  wurde  mit  Hülfe  der  Hautpulvermethode  der  Farb- 
stoffgehalt bestimmt,  und  auf  diesem  Wege  ein  Werthverhältniss  100: 130,4 
festgestellt.  Endlich  ergab  sich  nach  Trimble's  volumetrischer  Me- 
thode, die  sich  auf  die  Farbenreaction  mit  Kupfersulfat  gründet,  ein 
Werthverhältniss  100:127.  6  Proben  Sumachextract  ergaben 
durch  Probefärben  ein  Werthverhältniss  100  :  146,7  :  120 :  105  :  122  : 
134.  Durch  Tanninbestimmung  mittelst  Hautpulvers  ergab  sich  das 
Werthverhältniss   100  :  145,5  :  119,7  :  107,2  :  119,9  :  136,1. 

Bei  des  Verfassers  Versuchen  hat  sich  also  eine  gute  Ueberein- 
stimmung  der  Probefärbungen  mit  den  Resultaten  der  chemischen  Ana- 
lyse herausgestellt. 

Zur  raschen  BestimmniLg  des  Mangans  in  Manganbronze  em- 
pfiehlt J.  J  0  n  e  s  ^)  folgende  Ausführungsweise  der  H  a  m  p  e  'sehen  Me- 
thode ^).  Man  löst  5  bis  10  ^  Bohrspäne  in  Salpetersäure  vom  specifischen 
Gewicht  1,20  auf,  und  zwar  unter  möglichster  Vermeidung  eines  Säure- 
überschusses. Die  Lösung  bringt  man  ohne  Filtration  in  einen  hohen 
Maasscylinder  und  bringt  ihr  Volumen  auf  300  cc.  Dann  leitet  man 
einen  raschen  Schwefelwasserstoffstrom  durch,  bis  die  Lösung  farblos  ist, 
lässt  das  ausgeschiedene  Schwefelkupfer  absitzen  und  decantirt  durch  ein 
trockenes  Filter  180  cc  der  klaren  Flüssigkeit  (entsprechend  3 — 6  g  der  an- 
gewandten Substanz).  Diese  dampft  man  auf  10  cc  ein,  fügt  25  cc  starke 
Salpetersäure  hinzu,  dampft  wieder  auf  die  Hälfte  ein  und  gibt  wieder 
Salpetersäure  zu.  Man  kocht  weiter,  gibt  einen  Löffel  voll  Ealiumchlorat 
hinzu,  setzt  nach  10  Minuten  einen  zweiten  Löffel  voll  Kaliumchlorat 
zu,    kocht   dann   bis   kein   Chlor   mehr  vorhanden   ist,    lässt   erkalten 


1)  Journal  of  the  American  chemical  Society  17,  468. 
^)  Journal  of  the  American  chemical  Society  16,  414. 
3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  369  (1893). 
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uud  filtrirt  mit  Hülfe  der  Säugpumpe  über  ein  Asbestfilter.  Man  wäscht 
mit  starker  Salpetersäure,  durch  welche  man  zuvor  einen  Luftstrom  ge- 
saugt hat,  eisenfrei  und  dann  mit  kaltem  Wasser  säurefrei.  Man  bringt 
den  Asbest  mit  dem  Niederschlag  in  das  benutzte  Becherglas  zurück, 
löst  in  5cc  Eisenvitriollösung  und  titrirt  mit  Chamaeleonlösung,  welche 
1,149  ^F  KMnO^  im  Liter  enthält  zurück.  1  cc  derselben  entspricht 
0,001(7  Mangan.  Die  Eisenvitriollösung  wird  mit  2  procentiger  Schwefel- 
säure bereitet ;  am  besten  entsprechen  je  5  cc  derselben  1 0  cc  Chamaeleon- 
lösung. 

Das  Verfahren  soll  in  weniger  als  einer  Stunde  durchgeführt  werdea 
können  und  soll  wegen  des  niedrigen,  0,1  %  nur  selten  übersteigenden 
Mangangehaltes  ^)  recht  befriedigende  Resultate  geben. 

HaMe  Bleiproben.  Die  üblichen  trockenen  ßleiproben  geben  nach 
A.  H.  L  0  w  ^  bei  manchen  Erzen  zu  niedrige  Resultate,  bei  anderen 
—  namentlich  bei  oxydischen,  eisen-  oder  kupferhaltigen  —  zu  hohe. 
Der  Verfasser  hat  deshalb  zwei  neue  nasse  Proben  ausgearbeitet. 

Permanganatmethode.  *)  1  (7  Erz  wird  in  einem  Kolben  mit 
Königswasser  gelinde  erwärmt,  bis  vollständige  Zersetzung  eingetreten 
ist.  Man  setzt  lOcc  starke  Schwefelsäure  zu  und  erhitzt  über  freier 
Flamme  bis  zum  Auftreten  von  Schwefelsäuredämpfen.  Nach  dem  Ab- 
kühlen gibt  man  50  cc  Wasser  zu,  erhitzt  dann  wieder  zum  Kochen, 
filtrirt  durch  ein  kleines  Filter  und  wäscht  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:10).  Der  Niederschlag  wird  mit  50  cc  heisser  halbgesättigter 
Salmiaklösung  in  ein  Becherglas  gespritzt.  Nachdem  man  durch  Um- 
rühren das  Bleisulfat  möglichst  in  Lösung  gebracht  hat,  decantirt  man 
die  Flüssigkeit  in  den  Aufschlusskolben  zurück  und  kocht  den  im  Becher- 
glas bleibenden  Rückstand  mit  einigen  Cubikcentimetern  starker  Natron- 
lauge. Diese  Lösung  neutralisirt  man  möglichst  mit  Schwefelsäure, 
wobei  ein  Säureüberschuss  zu  vermeiden  ist,  und  spült  alles  in  den 
Kolben,  in  welchem  sich  bereits  die  heisse  Salmiaklösung  befindet.  Es 
schadet  nichts,  wenn  hierbei  etwas  Bleisulfat  ungelöst  bleibt. 

Man  bringt  nun  in  den  Kolben  3  Streifen  Aluminiumblech  von  je 
ungefähr    1,6  mm  Dicke,    16  mm  Breite   und    19  mm  Länge  und   kocht 


1)  Diese  Voraussetzung  deckt  sich  nicht  mit  den  Angaben,  die  man  in 
2iu8pratt-Stohmann's  Chemie,  4.  Aufl.,  4,  2172  findet.    L.  G. 

*)  Jonmal  of  the  American  chemical  Society  15,  548. 

8)  Vergl.  R.  Fresenius.  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse.. 
6.  Aufl.,  Bd.  1,  S.  319. 
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5  Minuten  lang.  Ist  die  Menge  der  Lösung  nicht  zu  gross,  so  wird 
auf  diese  Weise  alles  Blei  niedergeschlagen.  Man  verdünnt  dann  mit 
kaltem  Wasser,  lässt  das  Blei  absitzen,  decantirt  und  wiederholt  dieses 
Dccantiren  fünf  mal,  bis  alle  Chloride  ausgewaschen  sind.  Natürlich 
hat  man  Sorge  zu  tragen,  dass  kein  Blei  mit  weggeschwemmt  wird. 
Zu  dem  ausgewaschenen  Rückstand  bringt  man  5  cc  einer  Mischung 
von  1  Theil  concentrirter  Salpetersäure  und  2  Theilen  Wasser  und  er- 
wärmt gelinde.  Die  erhaltene  Bleilösung  trennt  man  durch  Decantiren 
und  Nachwaschen  von  den  Aluminiumstücken,  setzt  etwas  Phenolphtaleln 
zu  und  macht  mit  Natronlauge  eben  alkalisch.  Dann  gibt  man  10  cc 
kalt  gesättigter  Oxalsäurelösung  hinzu  und  lässt  die  etwa  warm  ge- 
wordene Mischung  erkalten,  filtrirt  dann  ab  und  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  kaltem  Wasser  aus.  Dieser  Niederschlag  wird  mit  dem  Filter 
in  eine  erwärmte  Mischung  von  76  cc  Wasser  und  einigen  Cubikcentimetern 
Schwefelsäure  gebracht,  worauf  man  die  Oxalsäure  mit  Vio"^^^™*^' 
Permanganatlösung  titrirt.  Diejenige  Menge  Permanganatlösung,  welche 
1  g  Eisen  äquivalent  ist,  entspricht  1,888  g  Blei.  Dieser  Factor  ist  em- 
pirisch festgestellt  und  wird  am  besten  von  jedem  Analytiker  neu  be- 
stimmt, indem  eine  Lösung  von  0,3  bis  0,4  g  chemisch  reinem  Blei 
(dargestellt  aus  Bleiacetat)  in  verdünnter  Salpetersäure  sämmtlichen  be- 
schriebenen Operationen  unterworfen  wird.  Die  Methode  soll  eine  Ge- 
nauigkeit von  0,1  bis  0,2  ^   zulassen. 

Die  zweite  Methode  des  Verfassers,  die  Ferrocyankalium- 
Methode,  stimmt  mit  dem  später  veröffentlichten,  in  dieser  Zeitschrift 
bereits  besprochenen  Verfahren  von  A.  C.  Beebe  ^)  fast  vollständig  überein. 
Nur  schreibt  der  Verfasser  vor,  den  Bleisulfatniederschlag  mit  der  Ammon- 
carbonatlösung  zu  kochen,  damit  sicher  alles  etwa  mit  gefällte  Calcium- 
sulfat  in  Carbonat  übergeführt  wird.  Die  Titerfltlssigkeit  wird  auf  chemisch 
reines  Blei  gestellt. 

Bei  Gegenwart  von  Wismuth  und  Antimon  können  deren  basische 
Salze  stören.  Um  das  zu  vermeiden,  muss  der  rohe  Sulfatniederschlag 
vor  der  Filtration  mit  einer  Mischung  von  10  cc  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:10),  2  g  Seignette-Salz  und  40  cc  Wasser  ausgekocht  werden. 
Kalk  stört  nur,  insofern  sein  Acetat  lösend  auf  das  braune  Uranferro- 
cyanid  einwirkt  und  dadurch  die  Endrcaction  beeinträchtigen  kann. 
Trotzdem    soll  man   selbst   bei   Gegenwart  von   30  %    Kalk   noch   hin- 

ij  Vergl.  diese  Zeitschrift  8«,  58  (1897). 
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reichend   genaue  Resultate   erhalten.     Nur   ist   darauf  zu    achten,  dass 

alles  Caleiumsulfat  in  Carbonat  überjreführt  \vir<l,  weil  anderenfalls  nach 
dem  Lösen  in  Kssigsäure  Blei  als  Sulfat  ausgefällt  wird. 


4.   Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Zum  Nachweis  von  Kohlenozydgas  im  Blut  wei'«len  nach  den 
Angaben  von  Landois^)  3  C6'  des  zu  untersuchondcn  I^lutos  mit  100  rv 
dcstillirtem  Wasser  versetzt  und  mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  alkalisch 
l^eniacht,  hierauf  wird  etwas  einer  wässrigen  IVrogallollösung  liinzugeffigt, 
einmal  umgeschüttelt,  das  Oefiiss  völlig  gefüllt  uiid  unter  Luft- 
abschluss  stehen  gelassen. 

Kohlenoxydblut  behält  bei  dieser  I^^handUing  seine  lebh.ift  rotlie 
P^ärbung,  während  normales  Blut  in  Folge  seines  Sauerstoffgehalti^s  eine 
braune  Farbe  annimmt. 

Zur  Erkennung  von  Spermaflecken  in  Criminalfällen  dient  bis 
heute  allgemein  das  Auffinden  von  Spermatozoen.  M.  T.  Lecco^)  hat 
g'.degentlich  einer  solchen  Untersuchung  gf'funden,  dass  die  Spermaflüssig- 
keit  mit  Jodjodkaliumlösung  (l,(>r)  f/  K  J  und  2,51  f/.T  in  30^  Wasser)  einen 
Niederschlag  liefert,  der  aus  äusserst  charakteristischen,  mikroskopischen 
Krystallen  besteht.  Dieselben  erscheinen  als  braun  gefärbte,  rhomboidische, 
oft  durchkreuzte  Blättchen  und  besitzen  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
T  e  i  c  h  m  a  n  n  'sehen  lläm in krvst allen. 

um  jene  Krystalle  behufs  mikroskopischer  Untersuchung  herzustellen, 
bringt  man  ein  kleines  Tröpfchen  der  wässrigen  Spermalösung  so  zwischen 
Deckglas  und  Objectträger,  dass  der  Zwischenraum  nicht  vollständig 
von  der  Flüssigkeit  ausgefüllt  wird  und  lässt  von  der  Seite  das  Jodreagens 
zur  Spermalösung  treten.  An  der  Stelle,  an  welcher  sich  beide  Flüssig- 
keiten mischen,  beobachtet  man  die  Ausscheidung  der  erwähnten  Krystalle. 

Dieselben  sind  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und 
äusserst  hygroskopisch;  sie  verschwin«Ien  auch  in  der  Flü-^sigkeit,  in 
welcher  sie   sich   gebildet  haben,  bald  wieder  und  können,  einmal  ver- 


M  Phann.  Centralballe  34,  207  (189:^. 

*)  Wiener  klinische  Wochenschrift  1897,  S.  820;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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schwanden,  nicht  wieder  erhalten  werden.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure entwickeln  sie  Salzsäure.  Die  alkoholische  Lösung  liefert  mit 
Platinchlorid  einen  gelben,  in  Wasser  leicht  löslichen,  krystallinischen 
Niederschlag,  der  nach  den  Untersuchungen  von  Lecco  32%  Platin 
enthält. 

Dieses  Verhalten  der  Spermalösung  ist  schon  vor  Lecco  von 
Florence^)  beschrieben  und  von  M.  Richter^)  einer  Nachprüfung 
unterzogen  worden. 

Die  Versuche  des  letzteren  ergaben,  dass  die  Gegenwart  von  Cholin 
oder  einem  cholinähnlichen  Product  in  dem  Sperma  die  Jodreaction 
bedingt,  und  dass  der  sich  ausscheidende  Körper  aus  salzsaurem  Cholin 
besteht,  welcher  Ansicht  sich  auch  Lecco  anscliliesst,  der  von  den 
Arbeiten  von  Florence  und  Richter  erst  nach  Beendigung  seiner 
Versuche  Kenntniss  erhielt.  Betreffs  der  Einzelheiten  der  Arbeiten 
dieser  Autoren  niuss  ich  auf  die  Originale  verweisen. 

Da  nach  den  Ergebnissen  der  von  Richter  ausgeführten  Versuche 
die  Jodreaction  nicht  an  Spermafäden  geknüpft  ist,  sondern  auch  mit 
anderen  Secreten  erhalten  wird,  so  bleibt,  wie  auch  Florence, 
Richter  und  Lecco  anführen,  vorläufig  immer  noch  das  Auffinden 
der  Spermatozoon  das  einzig  sichere  Erkennungsmittel  von  Samenfleckeu 
in  Crimiual fällen. 

Nach  den  Erfahrungen  von  S c hu m acher- Kopp^)  ist  der  Nach- 
^^eis  von  Samenflecken  auf  Holz  schwer  zu  führen.  Zur  Untersuchung 
werden  die  abgekratzten  Holzfragmente  einige  Stunden  in  schwach 
ammoniakalisches  Wasser  gelegt,  der  Niederschlag  wird  in  einem  Spitz- 
glas vorsichtig  decantirt,  mit  etwas  Pikrinsäure  oder  Anilinviolett  ver- 
setzt, tropfenweise  auf  Objectgläser  gebracht  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Nach  der  Fixation  mit  GlycerinKclatine  erfolgt  die  mikro- 
skopische Durchsuchung  der  Präparate,  bei  welcher  man  weit  schwieri.er 
und  seltener  ganze  Spermatozoen  findet,  als  bei  der  Untersuchung  von 
Samenflecken,  welche  auf  Leinwand  eingetrocknet  sind. 


1)  „Du  Spönne  et  des  Taches  cn  Medecine  Legale*  Archives  d' Anthropologie 
criminelle  1895,  S.  417  und  520;  1896.  S.  37,  146  und  249. 

2)  Wiener  klinische  Wochenschrift  1897,  S.  569.  —  Denselben  Gegenstand 
behandeln  die  vor  der  Publication  von  Richter  erschienenen  Arbeiten  von  W. 
Jons  tone:  „On  the  jodine  test  for  semen",  Boston  medical  and  surgical 
Journal  1897  Nr.  14  und  von  Whitney:  „The  identification  of  Seminal  Stains". 

3j  Ai)otheker.Zeitung  1895,  S.  915;  durch  Pharm.  Centralhalle  87,  255. 
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Ueber  den  Nachweis  von  Vergiftungen  dnrch  Belladonna. 
Paltauf  ^)  theilt  auf  Grund  eingehender  Beobachtungen  mit,  dass  man 
bei  derPrtlfung  auf  Alkaloide  in  Vergiftungsfällen  die  Untersuchungsobjecte, 
bevor  man  sie  alkalisch  macht,  in  schwach  angesäuertem  Zustande  mit 
Chloroform  ausschütteln  soll,  weil  man  dann  neben  den  Alkaloiden  aus 
der  alkalischen  Ausschüttelung,  in  der  sauren  oft  Verbindungen  findet, 
welche  einen  sicheren  Schluss  auf  die  Art  der  Vergiftung  zulassen. 

Bei  der  chemischen  Untersuchung  von  Haru  und  Koth  eines  Mannes, 
der  unter  Symptomen  einer  schweren  Atropinvergiftung  in  das  Spital  ge- 
bracht wurde,  fand  Pal  tauf  in  der  alkalischen  Chloroformausschüttelung 
des  Harns  kein  Atropin,  dagegen  wurde  aus  der  sauren  Chloroform- 
ausschüttelung Scopoletin,  der  Schillerstoff  der  Tollkirsche,  erlialten. 
Der  alkalische  Chloroformauszug  des  Kothes  enthielt  Atropin,  der  saure 
Scopoletin. 

Aus  dem  Vorhandensein  des  Scopoletins  Hess  sich  schliessen,  dass 
keine  Atropinvergiftung,  sondern  eine  solche  mit  Ptianzentheilen  der 
Belladonna  vorliege,  was  auch  in  der  That  der  Fall  war,  da  der  Er- 
krankte im  Walde  Brombeeren  und  Tollkirschen  gegessen  hatte. 

Der  Nachweis  des  Atropins  und  Scoi)oletins  im  Koth  gelang  noch 
nach  5  monatlichem  Stehen.  Aus  den  gemachten  Beobachtungen  schliesst 
Pal  tauf,  dass  das  Atropin  sehr  schnell  im  Körper,  aber  sehr  langsam 
in  faulenden  Substanzen  (Koth)  zersetzt  werde. 

Zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  Quecksilber  in  organischen 
Substanzen  wird  nach  Schneider  das  Untersuchungsobject  mit  chlor- 
sanrem  Kali  und  Salzsäure  behandelt  und  aus  der  erhaltenen  Lösung 
das  Quecksilber  elektrolytisch  auf  einem  als  Kathode  dienenden  Gold- 
fitift  niedergeschlagen. 

Beim  Zerstören  der  organischen  Substanzen  mit  obigen  Agentien 
geht  aber,  wie  M.  T.  Lecco^)  und  später  Ludwig^)  zeigten,  das 
Quecksilber  nicht  vollkommen  in  Lösung,  ferner  wird  durch  das  über- 
schüssige chlorsaure  Kali  und  das  bei  der  Zerstörung  gebildete  Chlor- 
kalinm  die  Elektrolyse   ungünstig   beeinfiusst. 

Ische wski  und  Radswizki**)  schlagen  deshalb  vor,  die  orga- 
nische Substanz  durch  Kochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem 


1)  Apotheker-Zeitung  1888,  S.  1055;  durch  Pharm.  Zeitschrift  für  Russland 
88   73. 

2j  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  528  (1891). 

3)  Daselbst  80,  654  (1891). 

<)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  84,  568. 
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Kj eld ah  1- Kolben  zu  zerstören,  zu  welchem  Ende  auf  1  g  Substanz 
IQ  cc  Schwefelsäure  anzuwenden  sind. 

Die  elektrolytische  Abscheidung  des  Quecksilbers  aus  der  resul- 
tirenden  farblosen  Flüssifi:keit  ist  bei  Anwendung  von  5  bis  6  hinter 
einander  geschalteten  M  ei di  nger- Elementen  in  einem  Tage  vollendet. 

Zu  berücksichtigen  bleibt  bei  dieser  Methode,  dass  nach  den  An- 
gaben der  mir  zugc'inf?lichen  Quelle  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  etwas 
Quecksilber  verflüchtigt  wird,  dessen  Menge  in  den  untersuchten  Fällen 
zwischen  0,1  — 0,01  w<7  schwankte;  trotzdem  ist  es  den  Verfassern  ge- 
lungen noch  0,025  my  Quecksilber  nachzuweisen. 

Toxikologisoher  Nachweis  des  ttueckBilberoyanids.  Die  zur 
Untersuchung  vorliegenden  Organtheile  werden  nach  den  Angaben  von 
Buschi  ^)  dreimal  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  die  Auszüge  werden 
tiltrirt  und  der  Alkohol  wird  bei  nie<ierer  Temperatur  verdunstet.  Die 
zurückbleibende  wässrige  Lösung  wird  wiederum  filtrirt,  eingeengt  und 
die  concentrirte  Lösung  durch  Thierkohle  entfärbt.  Ein  Verlust  an  Queck- 
silbercyanid  bei  letzterer  Operation  ist  nicht  zu  befürchten.  Zu  der 
entfärbten  Flüssigkeit  setzt  man  etwas  Aluminiumpulver,*  wodurch  unter 
lebhafter  Reaction  der  Geruch  nach  Blausäure  auftritt,  und  die  Aus- 
scheidung von  Quecksilber  hervorgerufen  wird. 

Den  Nachweis  der  Blausäure  führte  Busch i  in  der  Weise,  dass 
er  ein  Streifclicn  Papier,  mit  schwacher  Natronlauge  befeuchtet,  im 
oberen  Theil  des  Probirrohrs,  in  welchem  die  Prüfung  vorgenommen  wurde, 
anbrachte.  Wird  das  Papier  nach  einiger  Zeit  mit  einer  schwachen  Eisen- 
oxydullösung und  dann  mit  etwas  Salzsäure  betupft,  so  zeigt  sich  Blaufärbung. 

Als  charakteristische  Reaction  für  Quecksilbercyanid  fand  der  Ver- 
fasser folgendes  Verhalten.  Erhitzt  man  etwas  einer  quecksilbercyanid- 
haltigen  Lösung  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  salpetrigsaurcm 
Kali  zum  Sieden  und  fügt  dann  etwas  Salzsäure  zu,  so  entsteht  eine 
schön  rothe  Färbung,  welche  andere  Cyanide  nicht  liefern. 


1)  Rollet.  Chimic.  et  fannac.  1896,  S.  6J:;  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  135. 

Berichtigung. 

Im  Jahrgang  26  dieser  Zeitschrift  Seite  738  ist  in  Folflfe  eines  Druck- 
fehlers in  der  dort  citirten  Originalabhandlung  von  Bein  auf  der  letzten  Zeile 
zu  setzen:  „Fluor  =  SiOjX 3.8251",  statt:  ^Fluor  =  Si Oj X 5,494** ;  desgleichen 
ist  auf  Seite  734  erste  Zeile  zu  setzen:  „3,8251*  statt:  ,5,494*. 


Beiträge  zur  forensischen  Chemie. 

Von 

H.  Melzer. 

(Laboratorium  für  angewaudte  Chemie  der  UniTersit&t  Erlangen.) 

I.  Nachweis  von  Phenol  nnd  Bittermandelöl  (Benzaldehyd). 

Bekanntlich  bilden  Phenol  und  Aldehyd  bei  Gegenwart  von  Wasser 
entziehenden  Mitteln  Dioxytriphenylmethan  ^),  steigt  dabei  die  Temperatur 
oder  arbeitet  man  direct  bei  höherer  Temperatur,  so  entstehen,  zumal 
bei  längerer  Einwirkung,  harzartige  Producte,  welche  sich  mit  intensiv 
violettblauer  Farbe  in  Alkalien  lösen.^) 

Versetzt  man  Bittermandelöl  (Benzaldehyd)  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  färbt  sich  dasselbe  tief  braun.  Fügt  man  alsdann 
Phenol  zu  und  erhitzt,  so  geht  die  Farbe  in  Roth  über  und  es  bilden 
sich  harzartige  Massen,  welche  in  Wasser  (namentlich  säurehaltigem) 
unlöslich,  in  Alkalien  aber  mit  prachtvoll  violettblauer  Farbe  löslich  sind. 

Man  kann  dieses  Verhalten  von  Benzaldehyd  und  Phenol  ganz  gut 
benutzen,  um  beide  in  gerichtlichen  Fällen  nachzuweisen.^) 

Zur  Ausführung  der  Prüfung  auf  Phenol  oder  Benzaldehyd  verfährt 
man  am  besten  folgendermaassen : 

Man  fügt  zu  1  cc  Phenol  haltender,  wässrigcr  Flüssigkeit  (wozu 
natürlich  das  Destillat   bei    forensischen   Untersuchungen   auf  flüchtige 


1)  Bussanow,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  za  Berlin  22.  1944 
(1889).  —  Vergleiche  0.  Fischer,  Liebig's  Annalen  206,  1-53.  (1880).  — 
O.  Döbner,  daselbst  217,  227,  230  (1882). 

*)  Vergl.  A.  Baeyer,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  6,  26 
(1872). 

')  Die  Homologen  des  Phenols  geben  natürlich  ähnliche  Favbenreactionen, 
desgleichen  andere  Aldehyde. 
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Gifte  dienen  kann)  2  cc  concentrirte  Schwefelsäure,  sowie  ein  bis  zwei 
Tropfen  Benzaldehyd  und  kocht  einmal  auf.  Ist  auf  Benzaldehyd  zu 
prüfen,  so  gibt  man  statt  dessen  einige  Tropfen  Phenol  zu. 

Die  anfangs  gelblich  braune  Masse  wird  dunkelroth  und  es  scheiden 
sich  bei  nicht  allzu  verdünnten  Lösungen  rothe  Harzmassen  ab.  Alsdann 
lässt  man  erkalten,  fügt  10  cc  Wasser  und  so  viel  20proceutige  Kali- 
lauge hinzu,  dass  die  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  reagirt. 

Bei  Anwesenheit  von  Phenol  tritt  dann  die  erwähnte  Farbe  hervor. 

Schüttelt  man,  nachdem  die  Lösung  angesäuert  ist,  mit  Aether,  so 
nimmt  dieser  den  Farbstoff  auf.  Nach  dem  Verdunsten  mit  Wasser 
und  Alkohol  aufgenommen,  färbt  sich  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Al- 
kalien blau;  auf  Zusatz  von  Säure  aber  wird  sie  wieder  entfärbt. 

1  cc  einer  0,05  procentigen  Lösung  von  Phenol  und  1  Tropfen  Benz- 
aldehyd geben  noch  sehr  deutlich  die  blaue  Farbe,  was  einer  Empfind- 
lichkeitsgrenze von  circa  0,0005(7  Phenol  entspricht. 

II.  Nachweis  von  Sohwefelkohlenstoff. 

Die  altbekannte  Reaction  auf  Schwefelkohlenstoff  mittelst  Bildung 
von  xanthogensaurem  Kali  (und  Nachweis  desselben  mit  Kupfersulfat)  lässt 
sich  auch  weiter  benutzen,  um  das  xanthogensaure  Kali  in  Mercaptan, 
respective  in  Rhodankalium  überzuführen  und  ersteres  an  seinem  wider- 
lichen Gerüche,  letzteres  durch  die  bekannte  Eisenreaction  nachzuweisen 
und  zu  erkennen. 

Behandelt  man  xanthogensaures  Kali  mit  Alkyljodiden,  so  entstehen 

die  Dialkylester  der   Dithiocarbonsäure,   welche   mit   Ammoniak   leicht 

in  Mercaptan   und   Thiocarbaminsäureester  gespalten   werden   können.^) 

SK 
CSjj  -f  Cg  Hg  OH  +  KOH  =  CS<;  +  H^O 

SK  .SC^Hj 

CS(  +  J  C2  Hg  =  CS<;  +  JK 

OC2H5  ^0C,H5 

SC2H5  .NHj 

CSC  +NH3  =  CS(  +C2H5SH. 

Der  Mercaptangeruch  macht  sich  noch  in  ziemlich  verdünnten 
Lösungen  von  Schwefelkohlenstoff  bemerkbar,  in  denen  auf  Zusatz  von 


1)  Salomon,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]   8,   114  (1874).  —  Vergl. 
auch  Mylius,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  6,  312  (1873). 
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alkoholischer  Kalilauge  und  Kupfersulfat  keine  Abscheidung  von  Xantho- 
genat  mehr  erfolgt. 

Die  Thiocarbamiusäureäther  werden  aber  auch  von  alkoholischem 
Kali  in  Rhodankalium  und  Alkohol  zerlegt 

R-OGSNHjj  +  KOH  =  CNSK  +  H3O  +  R(OH). 

Zur  Ausführung  der  Prüfung  auf  Schwefelkohlenstoff  verfährt  man 
am  besten  folgendermaasscn : 

a.   Nachweis   mittelst  Bildung   von  Mercaptan. 

Ein  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  wird  mit  alkoholischer  Kalilauge 
versetzt,  wobei  nach  kurzer  Zeit  eine  Abscheidung  von  xanthogensaurem 
Kali  erfolgt.  Hierzu  werden  10  Tropfen  Jodäthyl  gefügt  und  kurze 
Zeit  (Vi — V2  Minute)  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  werden  circa  2  cc 
wässriges  Ammoniak  hinzugefügt  und  wieder  gekocht.  Lässt  man  dann 
erkalten  und  stumpft  eventuell  das  überschüssige  Ammoniak  mittelst 
Salzsäure  ab,  so  macht  sich  der  scheussliche  Geruch  nach  Aethylmer- 
captan  höchst  intensiv  bemerkbar. 

Derselben  Operation  wurde  1  cc  einer  1  procentigen  alkoholischen 
Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  1  cc  20  procentiger  alkoholischer 
Kalilauge  und  5  Tropfen  Alkyljodid  unterworfen,  wobei  ebenfalls  der 
Mercaptangeruch  noch  sehr  intensiv  auftrat. 

2  cc  einer  0,1  procentigen  alkoholischen  Schwefelkohlenstoff-Lösung 
liessen  —  namentlich  wenn  am  Schluss  mit  Wasser  verdünnt  wurde  — 
ebenfalls  den  widerlichen  Mercaptangeruch  deutlich  erkennen,  was  einer 
Empfindlichkeit  von  circa  \  —  2mg  Schwefelkohlenstoff  entspricht. 

üeber  den  Nachweis  des  Schwefelkohlenstoffes  im  ätherischen 
Senföl  mittelst  Bildung  von  Mercaptan  wird  an  anderer  Stelle  berichtet 
werden. 

b.  Nachweis  mittelst  Bildung  von  Rhodankalium. 

Bei  der  Behandlung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  alkoholischer  Kali- 
lange und  Jodalkyl  entstehen,  wie  oben  klar  gelegt,  ebenfalls  durch  Zer- 
setzung mit  Ammoniak  neben  Mercaptan  die  Thiocarbaminsäureester. 
Dieselben  lassen  sich  leicht  durch  alkoholische  Kalilauge  in  Rhodan- 
kalium und  Alkohol  zerlegen 

R—OCSNH2  +  KOH  =  CNSK  -f  HjjO  +  R  (OH). 

Fügt  man  daher  zu  obigen,  Mercaptan  und  Thiocarbaminsäurester 
enthaltenden,  ammoniakalischen  liösungen  noch  etwas  alkoholische  Kali- 
lauge und  kocht  stark,  lässt  alsdann  erkalten  und  übersättigt  mit  Salz- 

25* 
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säure,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Eisenchloridlösung  die  bekannte  Roth- 
färbung durch  Bildung  von  Rhodaneisen. 

In  1  cc  einer  1  procentigen  alkoholischen  Schwefelkohlenstofiflösung 
entstand  die  Reaction  noch  sehr  deutlich. 

Beilstein  und  Geuther^)  erhielten  beim  Ueberleiten  von  Schwefel- 
kohlenstoff über  erhitztes  Natriumamid  Rhodannatrium 

CSg  +  NaNHjj  =  CNSNa  +  H^S. 

Da  das  Natriumamid  aber  schwierig  zu  handhaben  ist,  versuchte 
ich  durch  Ueberleiten  von  Schwefelkohlenstoff  über  glühendes  ge- 
schmolzenes Cyankalium  dasselbe  in  Rhodankalium  umzuwandeln.  Leitet 
man  Schwefelkohlenstoff  durch  glühende  Röhren,  so  zerfällt  er  in  seine 
Bestandtheile  und  der  entstandene  Schwefel  bildet  mit  dem  Cyankalium 
in  der  Glühhitze  Rhodankalium 

S  +  KCN  =  KCNS, 
welches  in  bekannter  Weise  in  der  Schmelze  nachzuweisen  ist.  Zweck- 
mässig ist  es  dabei,  einen  Strom  eines  indifferenten  Gases  (zum  Beispiel 
Kohlensäure)  durch  den  Apparat  streichen  zu  lassen,  um  eine  Oxydation 
des  Schwefels  einerseits  und  des  Cyankaliums  andererseits  möglichst  zu 
verhüten. 

Löst  man  dann  nach  dem  Erkalten  die  Schmelze  in  Wasser,  gibt 
zur  Zersetzung  des  überschüssigen  Cyankaliums  Salzsäure  im  Ueberschusse 
zu  (Vorsicht  I)  und  versetzt  mit  Eisenchlorid,  so  entsteht  bei  Anwesenheit 
von  Schwefelkohlenstoff  in  Folge  von  gebildetem  Rhodankalium  die  be- 
kannte blutrothe  Färbung  durch  Rhodaneisen. 

Auch  hierbei  arbeitet  man  zweckmässig  mit  verdünnten  Lösungen. 

Zur  Ausführung  der  Prüfung  auf  Schwefelkohlenstoff  mittelst 
Bildung  von  Rhodankalium  verfährt   man   am  besten   folgendermaassen : 

Man  leitet  mit  Wasser  gewaschene  Kohlensäure  in  ein  leeres  kleines 
Gläschen,  welches  mit  einem  Korke  verschlossen  ist,  durch  welchen  zwei 
rechtwinkelig  gebogene  Glasröhrchen  führen,  von  denen  das  eine,  bis 
zum  Boden  des  Gefässcs  reichend,  zum  Einleiten,  das  andere,  unter  dem 
Kork  mündend,  zum  Ableiten  des  Gases  dient.  In  dieses  Gläschen 
kommt  später  die  auf  Schwefelkohlenstoff  zu  untersuchende  Flüssigkeit, 
wozu  bei  forensischen  Untersuchungen  das  wässrige  Destillat  dient. 

An  die  kurze  Glasröhre  schliesst  man  zweckmässig  ein  U-förmig 
gebogenes,  mit  Bleiessig  theilweise   gefülltes  Röhrchen  so  an,    dase  das 


1)  Liebig's  Annalen  108,  92  (1858). 
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Gas  dasselbe  passiren  muss,  wobei  etwa  beigemengtes  Schwefelwasser- 
stoffgas ^)  zurückgehalten  wird,  und  leitet  schliesslich  das  Gas  durch  ein 
Chlorcalciumröhrchen  in  eine  circa  1  tn  lange  und  10  mm  weite,  in 
einem  Verbrennungsofen  liegende,  schwer  schmelzbare  Glasröhre. 

Diese  beschickt  man  zuvor  mit  einigen  Grammen  gepulverten  Cyan- 
kaliums,  welches  man  in  derselben  mit  Hülfe  eines  langen  Glasstabes 
passend  in  dünner  Schicht  ausbreitet. 

Die  aus  einem  Kipp 'sehen  Apparat  entwickelte  Kohlensäure  durch- 
streicht den  ganzen  Apparat  und  verdrängt  die  darin  befindliche  Luft,  so 
dass  schliesslich  nur  noch  Kohlensäure  in  demselben  enthalten  ist. 

Alsdann  stellt  man  die  Kohlensäurezufuhr  ab,  zündet  die  Flamme 
an  und  wartet,  bis  das  Cyankalium  in  der  Röhre  geschmolzen  ist.  Ist 
dieses  eingetreten,  so  giesst  man  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in  das 
vorher  erwähnte  leere  Gläschen  und  lässt  nun  einen  massigen  Kohlen- 
säurestrom durch  den  Apparat  streichen.  Derselbe  durchströmt  die 
Flüssigkeit,  nimmt  den  eventuell  darin  enthaltenen  Schwefelkohlenstoff 
gesättigt  mit,  und  letzterer  verwandelt  sich  dann  mit  dem  geschmolzenen 
Cyankalium  in  Rhodankalium.  Schliesslich  kann  durch  leichtes  Erwärmen 
der  Flüssigkeit  das  Uebertreiben  des  Schwefelkohlenstoffs  vervollständigt 
werden. 

Nachdem  der  Apparat  circa  ^/^ — ^/g  Stunde  im  Gange  gewesen, 
was  für  qualitative  Analysen  völlig  ausreichend  ist,  lässt  man  langsam 
erkalten,  stellt  die  Kohlensäurezuführung  ab  und  löst  den  Inhalt  der 
Glasröhre  in  Wasser. 

Die  Lösung  liefert  dann,  in  oben  angegebener  Weise  mit  Salzsäure 
übersättigt,  bei  Anwesenheit  von  Schwefelkohlenstoff  im  Untersuchungs- 
objecte  mit  Eisenchlorid  blutrothe  Färbung. 

Bei  Anwendung  von  5  cc  einer  0,1  procentigen  wässerigen  Lösung 
von  Schwefelkohlenstoff  trat  die  Färbung  mit  Eisenchlorid  noch  sehr 
deutlich  auf,  was  einer  Empfindlichkeitsgrenze  von  circa  0,005  g  Schwefel- 
kohlenstoff entspricht. 

Von  Wichtigkeit  ist,  in  dem  Apparate  durch  die  Kohlensäure 
möglichst  vollständig  die  Luft  zu  vertreiben,  welche  leicht  nachtheilig 
einwirken  kann.  Desgleichen  empfiehlt  es  sich,  verdünnte  Lösungen 
von    Schwefelkohlenstoff    anzuwenden,     weil    dann    einerseits    leichter 


1)  Andere  flüchtige  Schwefelverbindungen,  welche  durch  Blciessig  nicht 
zurückgehalten  werden,  geben  natürlich  ebenfalls  zur  Bildung  von  Rhodankalium 
Veranlassung,  was  zu  berücksichtigen  ist. 


350  Melzer:  Beiträge  zur  forensischen  Chemie. 

Schwefelwasserstoff  zurückgehalten  werden  kann,  andererseits  die  Bildung 
von  Rhodankalium  ohne  Entzündung  des  gebildeten  Schwefels  vor  sich  geht. 

Nachweis   von  Schwefelkohlenstoff  in  der   Luft  mittelst 

Bildung  von  Rhodankalium. 

Der  Nachweis  des  Schwefelkohlenstoffs  mittelst  Rhodankaliumbildung 
lässt  sich  auch  ganz  gut  zum  Nachweise  des  Schwefelkohlenstoffes  in 
der  Luft,   da  er  eingeathmet  bekanntlich   stark  giftig  wirkt,   benutzen. 

In  einem  Zimmer  von  circa  50  Cubikmeter  Inhalt  wurden  50  g  Schwefel- 
kohlenstoff zerstäubt  und  schliesslich  mittelst  eines  Gasometers  15  Liter 
Luft  dem  Räume  entnommen.  Dieselben  wurden  dann  mit  Kohlensäure 
stark  vermengt  und  über  glühendes  Cyankalium  in  oben  erörterter  Weise 
geleitet.  Man  mengt  die  Luft  zweckmässig  mit  der  Kohlensäure  in 
einem  grösseren  Glaskolben,  in  den  man  in  geeigneter  Weise  beide  Gase 
zusammen  eintreten  lässt,  und  welcher  an  Stelle  des  erwähnten  Gläschens, 
das  zur  Aufnahme  der  Schwefelkohlenstoff  haltenden  Flüssigkeit  dient, 
in  den  Apparat  eingeschaltet  wird. 

Nachdem  sämmtliche,  im  Gasometer  enthalten  gewesene  Luft  den 
Apparat  passirt  hat,  lässt  man  erkalten  und  prüft  den  Inhalt  der  Glas- 
röhre in  bekannter  Weise  auf  Rhodankalium. 

Die  dem  Zimmer  entnommenen  15  Liter  Luft  gaben  eine  ausge- 
zeichnete blutrothe  Färbung  als  die  Cyankaliumschmelze  in  Salzsäure 
gelöst  und  mit  Eisenchlorid  versetzt  wurde. 

Sind  andere  flüchtige  Schwefelverbindungen  in  der  Luft  enthalten, 
so  gilt  darüber  natürlich  dasselbe,  was  Seite  349,  Anmerkung  1  gesagt 
worden  ist.  In  wie  weit  diese  Methode  geeignet  ist,  quantitative  Be- 
stimmungen von  Schwefelkohlenstoff  in  der  Luft  zu  ermöglichen,  darüber 
sind  noch  Versuche  im  Gange. 

m.  Nachweis  von  Pikrotoxin,  Coniin  und  Nicotin. 

Die  meisten  Reactionen  auf  Alkaloide  beruhen  auf  Farbenver- 
änderungen, welche  sie  mit  concentrirten  Mineralsäuren  in  den  mannig- 
fachsten Combinationen  zu  geben  im  Stande  sind,  lieber  den  Che- 
mismus, der  sich  bei  diesen  Reactionen  abspielt,  sind  wir  mit  wenigen 
Ausnahmen  noch  völlig  im  Unklaren.  Ja  selbst  bei  Reactionen,  welche 
wie  beim  Nachweis  von  Morphin  nach  Pellagri  auf  chemisch  er- 
kannten Vorgängen  beruhen,  sind  wir  auch  in  Betreff  der  hierbei  ent- 
stehenden Farben  etc.  noch  nicht  im  Stande,  diese  chemisch  zu  definiren. 
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Auch  die  an  dieser  Stelle  mitgetheilten  Farbenreactionen  einzelner  Al- 
kaloide  sind  rein  empirisch.  Trotz  aller  möglichen  Versuche,  die  Farb- 
stoffe zu  isoliren,  gelang  dies  nicht,  jedoch  werden  die  Arbeiten  nach 
dieser  Richtung  hin  fortgesetzt  werden. 

a.   Nachweis   von  Pikrotoxin   mittelst   Benzaldehyds  und 

concentrirter  Schwefelsäure. 

Dem  Bitterstoffe  Pikrotoxin  fehlt  bisher  eine  charakteristische 
Reaction ;  abgesehen  von  seiner  intensiven  Bitterkeit  und  der  allerdings 
bei  reinen  Substanzen  charakteristisch  hervortretenden  orangen  Färbung 
beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  die  aber  selbst  bei 
geringen  Mengen  von  Verunreinigung  auch  oft  im  Stiche  lässt,  dürfte 
beim  forensisch-chemischen  Nachweise  von  kleinen  Mengen  Pikrotoxin 
seine  Schwerl5slichkeit  in  kaltem  Wasser  von  Wichtigkeit  sein,  wodurch 
man  es  leicht  rein  aus  seinen  heiss  gesättigten  Lösungen  in  charak- 
teristischen Nadeln  erhalten  kann. 

Eine  eigenthümliche,  selbst  bei  kleinen  Mengen  deutlich  hervortretende 
Reaction  liefert  Pikrotoxin  mit  Benzaldehyd  und  concentrirter  Schwefelsäure. 

Lässt  man  auf  eine .  Spur  Pikrotoxin  1  bis  2  Tropfen  etwa  mit 
gleichen  Theilen  Alkohol  verdünnten  Benzaldehyd  tropfen  und  gibt  vor- 
sichtig einen  Tropfen  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  zu,  so  färbt 
sich  das  Pikrotoxin  deutlich  roth.  Bewegt  man  nun  das  Gläschen  hin 
und  her,  so  ziehen  sich  von  der  Stelle,  an  welcher  die  Substanz  liegt, 
rothe  Streifen  durch  die  Flüssigkeit. 

Da  Benzaldehyd  und  concentrirte  Schwefelsäure  auch  schon  für 
sich  gelbbraune  Färbungen  geben,  verdünnt  man  ersteren  zweckmässig 
mit  Alkohol,  um  diese  Färbung  möglichst  aufzuheben.  Alsdann  er- 
scheint die  Flüssigkeit  hellgelb  gefärbt,  in  der  sich  die  dunkelrothen 
Töne  des  Pikrotoxins  wunderschön  abheben. 

Andere  wasserentziehende  Substanzen,  Zinkchlorid,  Phosphoroxy- 
chlorid  etc.  geben  unter  geeigneten  Bedingungen  eben  solche  Farben- 
reactionen.    Benzotrichlorid  verhält  sich  ähnlich  wie  Benzaldehyd. 

Arbeitet  man  mit  grösseren  Mengen,  so  entstehen  wundervoll  blaurothe 
Farbentöne,  deren  Isolirung  trotz  vieler  Versuche  leider  auch  noch  nicht 
gelangen  ist,  sondern  späteren  Untersuchungen  vorbehalten  werden  muss. 

Nach  E.  Schmidt*)  zerfällt  das  Pikrotoxin  beim  Kochen  mit 
Chloroform  oder  Benzol  in  Pikrotin  und  Pikrotoxinin.    Welchem  von  beiden 


1)  Liebig^s  Annalen  222,  340  (1884). 


352  Melzer:  Beiträge  zur  forensischen  Chemie. 

die  Eigenschaft  zukommt  diese  Farben  beim  Zusammenbringen  mit 
Benzaldehyd  und  Schwefelsäure  hervorzurufen,  oder  ob  sie  nur  das 
Pikrotoxin  erzeugt,  wird  später  mitgetheilt  werden. 

b.  Nachweis  von  Coniin  und  Nicotin. 

Für  die  nach  dem  Stas-Otto 'sehen  Verfahren  zur  Isolirung 
der  Alkaloide  in  alkalisch-wässriger  Lösung  mit  Aether  ausschottelbaren 
flüssigen  Basen  Coniin  und  Nicotin  besitzen  wir,  im  Gegensatz  zu 
den  meisten  anderen  Alkaloiden,  noch  sehr  wenige  charakteristische 
Reactionen,  welche  sich  noch  erheblich  schwieriger  gestalten,  falls  die 
Substanzen  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  sind,  was  meistens  für 
Vergiftungsfälle  zutreffen  wird. 

Die  Kenntniss  beider  Alkaloide  datirt  schon  seit  dem  Ende  der 
zwanziger  Jahre  dieses  Jahrhunderts,  aber  obschon  der  Chemismus  der- 
selben klar  gelegt,  ja  sogar  das  Coniin  synthetisch  ^)  dargestellt  worden 
ist,  sind  nach  forensisch-chemischer  Seite  hin  bisher  wenige  Erfolge 
erzielt  worden. 

Die  seitherigen  cliarakterißtischen  Unterschiede  zwischen  beiden 
Alkaloiden  sind: 

Coniin:  j  Nicotin: 

1.  In  Wasser  schwer  (1  :  100)  lös-  !  Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
lieh,  und  zwar  in  der  Kälte  mehr   i      mischbar. 

als  in  der  Wärme,  weshalb  ge-  j 

sättigte  Lösungen  sich  beim  Er-  1 

hitzen  trüben.  i 

2.  Mit  Metallsalzen  entstehen  in  ;  Mit  Metallsalzen  entstehen  schon 
Couiinlösungen  schwerer  Fäl-  |  in  verdünnten  Lösungen  leicht 
lungen  als  in  gleichen  Nicotin-  '       Fällungen. 

I 

lüsungen,     das    heisst     erstere 
müssen  concentrirter  sein. 

3.  Mit  Salzsäure  entsteht  ein  kry-  Mit  Salzsäure  bildet  es  ein  amorphes 
stallinischcs  salzsaures  Salz.*)  salzsaures  Salz.^) 

4.  Mit  Jod  entsteht  in  ätherischer  Bildet  mit  Jod  in  ätherischer  Lösung 
Lösung  harzige  Abscheidung.  äusserst    charakteristische    Kry- 

[      stalle  (Rou SS  in 'sehe  Krystalle.) 

1)  Ladenburg,  Liebig's  Annalen  247,  80  (1888). 

2)  Barral,  Liebig's  Annalen  44,  281  (1842).  —  Wertheim.  Liebiff's 
Annalen  100,  3:35  (1856).  —  Otto,  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte, 
6.  Auflage  1884,  S.  49.  —  Zepharowich,  Jahresber.  über  d.  Fortechr.  der 
Chemie  fWill)  1863,  S.  434. 

^)  Otto,  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte,  6.  Auflage  1884,  S.  46. 
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Für  die  Unterscheidung  beider  Alkaloide  in  chemischer  Hinsicht 
kommen  eigentlich  nur  3  und  4  in  Betracht.  Leider  aber  beansprucht 
die  Bildung  Rous sin 'scher  Krystalle  verhältnissmässig  viel  Substanz^ 
so  dass  auch  diese  charakteristische  Reaction  beim  Vorhandensein  ge- 
ringer Mengen  nicht  mehr  gut  anwendbar  ist. 

Das  salzsaure  Salz  ist  für  Coniin  allerdings  recht  charakteristisch 
und  wird  in  allen  den  Fällen,  in  welchen  es  sich  wissentlich  um  Coniin 
handelt,  zur  Charakterisirung  werthvolle  Dienste  leisten.  In  anderen, 
minder  positiven  Fällen  werden  andere  beigemengte  Basen,  welche 
leicht  aus  fauligen  Kadavern^)  mit  isolirt  werden  können,  nattlrlich 
auch  mehr  oder  weniger  ähnliche  Salze  liefern. 

Es  fehlt  demnach  an  einem  specifischen,  selbst  bei  kleinen  Mengen 
noch  anwendbaren  Erkennungs-,  respective  Unterscheidungsmittel  für 
Coniin  und  Nicotin.  Die  auf  diesem  Gebiete  herrschende  Unsicherheit 
veranlasst  mich,  einige  Reactionen  mitzutheilen,  die  mir  beim  Arbeiten 
mit  beiden  Alkaloiden  aufgestossen  sind. 

1.  Nachweis  von  Coniin  mittelst  Schwefelkohlenstoffs. 

Lässt  man  Schwefelkohlenstofif  auf  reines  Coniin  einwirken,  so  ge- 
schieht dies  unter  explosionsartiger  Heftigkeit,  wobei  starke  Wärme- 
entwickelung stattfindet.  Die  Masse  wird  glasig  dickflüssig,  wobei  sie 
sich  intensiv  gelb  färbt. 

Arbeitet  man  mit  ätherischen  Lösungen,  so  scheidet  sich  nach  dem 
Verdunsten  derselben  ein  in  gelblich-weissen  Nadeln  krystallisirender 
Körper  aus.*) 

Nicotin  zeigt  ein  solches  Verhalten  nicht.  Die  Verbindung  von 
Coniin  und  Schwefelkohlenstoff  wurde  nun  vermöge  ihres  eigcnthümlichen 
Verhaltens  gegen  Kupfersulfatlösung  etc.  benutzt,  dieses  Alkaloid  von 
dem  ihm  ähnlichen  Nicotin  zu  unterscheiden.  Zur  Ausführung  der 
Prüfung  auf  Coniin  verfährt  man  zweckmässig  folgendermaassen : 


1)  Neuere  Arbeiten  von  Kippenberg  er  [diese  Zeitschrift  84,  294  (1895)] 
scheiden  von  Anfang  an  fremde  Basen  bei  forensisch-chemischen  Untersuch- 
ungen aus. 

*j  Ueber  die  Einwirkungsproducte  von  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelwasser- 
stoff, Chloral,  Benzotrichlorid,  Carbanil  etc.  wird  an  anderer  Stelle  berichtet  werden. 
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Man  versetzt  alkoholische  Lösungen  von  Coniin  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelkohlenstoff  und  lässt  einige  Minuten  stehen.  Arbeitet  man  mit 
reinen  Substanzen,  so  unterscheidet  sich  jetzt  schon  die  Coniinlösung 
von  einer  gleichen  Lösung  des  Nicotins  durch  die  je  nach  Concentration 
mehr  oder  weniger  gelbe  Farbe,  welche  namentlich  bei  durchfallendem 
Lichte  auf  weissem  Untergrunde  deutlich  zu  erkennen  ist.  Dieselbe 
macht  sich  bei  Coniin  schon  in  ziemlich  beträchtlichen  Verdünnungen 
bemerkbar. 

Setzt  man  nun  zu  diesen  Lösungen  einige  Tropfen  einer  wässrigen 
Kupfersulfatlösung  (1  :  200),  so  entsteht,  je  nach  Concentration,  ein 
gelber  bis  brauner  Niederschlag,  beziehungsweise  eine  eben  solche 
Färbung. 

Es  ist  hierbei  gleichgiltig,  ob  man  vorher  den  Schwefelkohlenstoff 
durch  Erhitzen  entfernt  oder  nicht,  da  reiner  Schwefelkohlenstoff  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Kupfersulfat  keine  Farbenerscheiuungen   gibt. 

Reines  Alkaloid  verhält  sich  dagegen  ebenfalls  anders.  Selbst  in 
sehr  concentrirten  Lösungen  erfolgt  nur  blaugrttne  Abscheidung  von 
Kupferhydroxyd. 

Am  besten  eignet  sich  zu  dieser  Reaction  wohl  das  Kupfersulfat, 
was  jedoch  nicht  ausschliesst  mit  anderen  Kupfersalzen  oder  Metall- 
verbindungen ähnliche  Resultate  zu  erzielen.  Eisenchlorid  zum  Beispiel 
wirkt  ebenfalls  charakteristisch  ein.  Man  wendet  auch  hier  am  besten 
stark  verdünnte  Lösungen  an  (1  ^  gewöhnlicher  Eisenchloridlösung  auf 
100  CO  Wasser).  Es  ruft  selbst  in.  Verdünnungen  von  1:10000  deut- 
liche, bräunliche  Färbung  hervor.  Hierbei  wurde  1  cc  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Coniin  mit  3  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  versetzt, 
einige  Minuten  stehen  gelassen  und  dann  2  Tropfen  Eisenchloridlösung 
zugegeben.  Es  empfiehlt  sich,  nicht  mehr  Eisenchlorid  anzuwenden, 
da  bei  einem  grösseren  Ueberschussc  desselben  Nicotin  leicht  gelbliche 
helle  Farbentöne  erzeugt,  die  sich  zwar  von  den  deutlich  braunen, 
respective  bräunlichen  Färbungen  des  Coniins  unterscheiden,  aber  doch 
zu  Täuschungen  Veranlassung  geben  könnten. 

Stärkere  Lösungen  von  Kupfersulfat  als  1  :  200  anzuwenden,  ist 
nicht  empfehlenswerth ;  je  verdünnter  die  Lösungen  sind,  desto  charak- 
teristischer tritt  der  Farbcnumschlag  auf. 
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Versuche: 


Angewandt 


Kupfersulfatlösung 
1:200 


Eisenchloridlösung 


1  Tropfen  Alkaloid 
2ce  Alkohol 
5  Tropfen   Schwefel- 
kohlenstoff 


1  Tropfen 


Coniin 


Nicotin 


2ce  einer  alkoholischen 
Lösung  1 :  500 
5  Tropfen  Schwefel- 
kohlenstoff 


2-  -3  Tropfen 


deutlich 
braun 


gelbliche 
Farbe 


tief  dunkel- 
braun 


1  Tropfen 


hellgelb 


Coniin 


Nicotin 


deutlich 
braun 


ebenso 


5  Tropfen  Schwefel- 
kohlenstoff 

2  ce  einer  alkoholischen 
Löenng  1 :  1000 


Coniin 


Nicotin 


2ee  einer  alkoholischen 

Lösung  1 :  10000 
5  Tropfen  Schwefel- 
kohlenstoff 


deutliche 
Braunfärbung 


Coniin 


deutliche 
Gelbfärbung 


5— 10  Tropfen 


dunkelbraun 


deutliche 
Färbung 


deutliche 
Färbung 


schwache 
Gelbfärbung 


Nicotin 


Demnach   wären   hierdurch   noch   circa   0,0002 — 0,0005  g   Coniin 
deutlich  nachweisbar. 

Fügt  man  den  mit  Kupfersulfatlösung  versetzten,   braun  gefärbten 
Coniinlösongen  Wasser  zu  und  schüttelt  mit  Aether  aus,  so  nimmt  dieser 
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die   Farbe   auf,    während    das    Wasser    farblos    wird.     Selbst   in   Ver- 
dünnungen von   1  :  10000  ist  dieses  noch  möglich. 

Am  besten  wird  man  zum  Nachweis  des  Coniins  wohl  so  verfahren, 
dass  man  das  isolirte  Alkaloid  zum  Theil  in  Alkohol  löst  und  einen 
Theil  davon  (circa  2 — 5  cc)  mit  Schwefelkohlenstoff  und  einem  Tropfen 
Kupfersulfatlösung  versetzt.  Mehr  als  2 — 3  Tropfen  von  letzterem  zu- 
zugeben hat  keinen  Zweck. 

Kupfersulfat-  oder  Eisenchloridlösungen  in  starkem  Ueberschusse 
können  manchmal  zu   unliebsamen  Neben ffirbungen  Veranlassung  geben. 

Reines  Coniin  (ohne  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff)  1  Tropfen  in 
2  cc  Alkohol  gelöst  gab  mit  Kupferlösung  keine  Färbung,  im  Ueber- 
schusse nur  Abscheidung  von  grünlich  blauem  Hydroxyd. 

Nicotin  verhielt  sich  ebenso  gegen  Kupferlösung.  Eisenchlorid 
färbt  im  Ueberschusse  Nicotinlösungen  gelblich. 

Es  wurden  ferner  auf  ihr  Verhalten  gegenüber  Schwefelkohlenstoff 
und  Kupfersulfat  geprüft: 

Spartelfn:  1  Tropfen  Spartein  wurde  in  2cc  Alkohol  gelöst,  5  Tropfen 
Schwefelkohlenstoff  zugegeben  und  einige  Zeit  stehen  gelassen. 
Auf  Zusatz  von  Kupfersulfatlösung  (1  :  200)  erfolgte  keine  Färbung. 

L  0  b  e  1  i  i  n :  1  Tropfen  Lobeliin  wurde  in  2  cc  Alkohol  gelöst.  5  Tropfen 
Schwefelkohlenstoff  zugegeben  und  einige  Zeit  stehen  gelassen. 
Lobeliin  war  schon  in  alkoholischer  Lösung  gelbbraun  gefärbt  und 
Kab  daher  dem  Coniiu  ähnliche  Färbungen. 

Anilin:  1  Tropfen  Anilin  und  fünf  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  etc. 
gab  ebenfalls  gelbe  Färbung. 

Dimethy  lamin :  Ebenso. 

Ammoniak:  Keine  Färbung. 

Je  verdünnter  die  liösungen  sind,  desto  mehr  verschwinden  diese 
P'ärbungen,  so  geben  3  cc  einer  alkoholischen  Lösung  von  Anilin  (1 :  500) 
mit  Kupfer^sulfat  nicht  die  Spur  von  Färbung,  wo  Coniin  noch  deutliche 
Braunfärbung  hervorruft.  Die  Versuche  über  die  Farbengrenze  dieser 
Substanzen  mussten  einstweilen  wegen  Materialmangels  eingestellt  werden. 
So  viel  steht  jedenfalls  fest,  dass  in  Lösungen  von  1  :  500  keine  dieser 
Basen  eine  ähnliche  Keaction  gibt  wie  Coniin. 
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2.  Nachweis  von  Nicotin  mittelst  Epichlorhydrins. 

Mit  Epichlorhydrin  ^)  verbindet  sich  das  Nicotin  bei  circa  120 
bis  130^  unter  starker  Wärmeentwickelung,  die  sich  in  concentrirten 
Lösungen  bis  zur  explosionsartigen  Heftigkeit  steigern  kann.  Es  bilden 
sich  dabei  stark  rothbraun  gefärbte  Basen,  über  deren  Eigenschaften 
ebenfalls  an  anderer  Stelle  berichtet  werden  wird.  Die  Reaction  mit 
Epichlorhydrin  tritt  selbst  in  stark  verdünnten  Lösungen  von  Nicotin 
mit  grösster  Deutlichkeit  hervor. 

Löst  man  einen  Tropfen  Nicotin  in  2 — 3  cc  Epichlorhydrin  und 
erhitzt  einmal  bis  zum  Sieden,  so  färbt  sich  die  Lösung  tief  roth. 
Coniin  in  gleicher  Weise  behandelt,  zeigt  selbst  bei  längerem  Kochen 
keine  Köthung. 

In  stark  verdünnten  Lösungen  von  Nicotin  tritt  diese  Färbung  erst 
nach  längerem  Kochen  ein.  Auf  Coniin  scheint  Epichlorhydrin  ebenfalls 
einzuwirken.  In  angegebenen  Verhältnissen  aber  tritt  selbst  bei  starkem 
Kochen  keine  rothe  Färbung  auf,  wodurch  sich  Coniin  also  scharf  vom 
Nicotin  unterscheidet. 

Versuche; 

Lösungen  von  Nicotin  und  Coniin  in  Alkohol  1  :  500.  In  An- 
wendung wurden  hiervon  ^l2cc,  Icc  und  1 — 5  Tropfen  genommen, 
femer  je  2  cc  Epichlorhydrin. 


Lösung 


je  2  cc  Epichlorhydrin 
Nicotin  !  Coniin 


1  cc 

1 

i  Beim    Kochen   deutliche 

1 

Rothfärbung 

0,5  . 

Deutliche    Rothfärbung 

beim  Kochen. 

1  Tropfen 

Keine    Färbung,    selbst 

1 

I  beim  starken  Einkochen. 

2        . 

Ebenso. 

5        , 

1     Bei  längerem  Kochen 

deutliche  Reaction. 

1 

Keine  (oder  höchstens 

schwach  gelbliche)  Färbung 

Keine  Färbung 


1)  Das  hierbei  angewandte  Epichlorhydrin  entstammte  der  Firma  H. 
Flemming  in  Kalk  bei  Cöln  und  wurde  mir  in  liebenswürdiger  Bereitwilligkeit 
von  Herrn  Dr.  G.  Fuchs  zur  Verfügung  gestellt. 
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Rechnet  man  40  Tropfen  der  angewandten  alkoholischen  Alkaloid- 
lösung  auf  1  cc,  so  entspricht  die  Keaction  mit  5  Tropfen  derselben 
einer  Empfindlichkeitsgrenze  von  circa  0,00025  g  Nicotin. 

Von  den  dem  Nicotin  ähnlichen  Substanzen,  welche  bei  der  ge- 
richtlich -  chemischen  Analyse  nach  dem  Stas-Otto  'sehen  Verfahren  ^) 
ebenfalls  als  flüssige  Basen  erhalten  werden  können,  wurden  Lobeliin, 
Anilin,  Dimethylamin,  Cadaverin  und  Ammoniak  auf  ihr  Verhalten  zu 
Epichlorhydrin  geprüft. 

a)  3  Tropfen  Lobeliin  mit  3  cc  Epichlorhydrin  gekocht  zeigten  eben- 
falls Rothförbung.  In  verdünnten  Lösungen  aber  bleibt  dieselbe 
aus.  So  zeigten  2  cc  einer  Lösung  von  1  Tropfen  Lobeliin  auf 
10  cc  Epichlorhydrin  selbst  nach  längerem  Kochen  höchstens 
schwach  gelbliche  Färbung.  Mit  Lobeliin  und  Jod  in  ätherischer 
Lösung  konnten  keine  den  Rouss in 'sehen  Krystallen  ähnliche 
Krystalle  erhalten  werden,    es  erfolgte   nur   harzige  Abscheidung. 

b)  Anilin  zeigt  höchstens  schwache  Gelbfärbung. 

c)  Dimethylamin  (3  Tropfen)  mit  2  cc  Epichlorhydrin  bis  fast  zur 
Trockne  verkocht,  gab  keine  Färbung. 

d)  Cadaverin^)  ebenso. 

e)  Ammoniak  in  wässriger,  respective  alkoholischer  Lösung  gibt  die 
Reaction  ebenfalls  nicht.  Da  Coniin  und  Nicotin  aber  sehr  leicht 
ammoniakhaltig  sein  können^),  wurden  die  alkoholischen  Lösungen 
derselben  (1  Tropfen  auf  lOcc  Alkohol  und  hiervon  1  cc  ange- 
wandt) mit  einigen  Tropfen  alkoholischem  Ammoniak  versetzt  und 
nun  auf  ihr  Verhalten  gegen  Epichlorhydrin  geprüft.  Bei  Ck)niin 
trat  selbst  bei  starkem   anhaltendem  Kochen   keine  Reaction  auf. 

Die  vorstehend  mitgetheilten  Methoden  zum  Nachweise  verschiedener 
organischer  Giftstoffe  sind  das  Ergebniss  zahlreicher  Versuche.  In  Bezug 
auf  einzelne  Farbenerscheinungen  und  geeignete  Veränderungen  in  den 
vorstt^hend  mitgetheilten  Methoden  wird  die  Praxis  das  etwa  Fehlende 
ergänzen  müssen. 

1)  Siehe  Anmerkung  1),  S.  353. 

2)  Davsselbe  wurde  mir  in  liebenswürdiger  Bereitwilligkeit  von  Herrn 
Professor  E.  Beckmann  zur  Verfügung  gestellt,  wofür  ich  ihm  an  dieser 
Stelle  nochmals  meinen  besten  Dank  ausspreche. 

3)  Die  Trennung  des  Coniins  oder  Nicotins  von  Ammoniak  geschieht  nach 
Hilger  durch  Oxalsäure. 
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Ueber  die  gerichtlich-chemische  Ansmittelung  der 

pflanzlichen  Gifte. 

Von 

Dr.  phil.  et  med.  Michael  v.  Senkowski. 

(Aus  dem  Laboratorium  fQr  medicinische  Chemie  der  Universität  in  Wien.) 

Die  gerichtlich-chemische  Aasmittelung  der  Alkaloide  and  Glykoside 
bietet  dem  Chemiker  noch  immer  grosse  Schwierigkeiten;  die  betreffenden 
Methoden,  obwohl  vielfach  erprobt,  lassen  uns  doch  manchmal  im  Stiche, 
sie  sind  entweder  zu  wenig  emplindlich  oder  nicht  ausreichend,  um  diese 
giftigen  Stoffe  von  den  in  den  thierischen  Resten  sich  bildenden  Fäulniss- 
producten  zu  unterscheiden.  Diese  Mangelhaftigkeit  gab  Anlass  zum 
Entstehen  einer  ganzen  Litteratur  über  die  im  faulenden  Thierkörper 
sich  vorfindenden  Ptomatine,  die  besonders  von  den  französischen  und 
italienischen  Forschern  mehrmals  beschrieben  wurden,  über  welche  aber 
erst  die  bahnbrechenden  Arbeiten  Brieger's  Licht  zu  verschaffen  ver- 
mochten. Die  Lehre  von  den  Ptomatinen  war  von  ungeheurem  Einflüsse 
auf  die  moderne  Bakteriologie,  indem  in  ihnen  hauptsächlich  die  Stoff- 
umwandlungsproducte  der  Bakterien  erkannt  wurden.  Ueber  die  Be- 
deutung derselben  in  der  gerichtlichen  Chemie  ist  dagegen  die  Ansicht 
getheilt.  Mehrere  hervorragende  gerichtliche  Chemiker  versagen  ihnen 
die  wichtige  Rolle  bei  der  Ausmittelung  der  pflanzlichen  Gifte,  welche 
ihnen  von  den  ersten  Beobachtern  zugeschrieben  worden  ist.  Jeder,  der 
sich  mit  gerichtlicher  Chemie,  und  zwar  mit  der  Ausmittelung  der 
Alkaloide  befasst  hat,  weiss  es  genau,  dass  in  die  Aether  — ,  Chloroform  — , 
besonders  aber  in  die  Amylalkohollösung,  neben  den  Alkaloiden  auch 
andere,  nicht  näher  untersuchte  Körper  gelangen,  welche  zwar  die  Rein- 
darstellung und  Constatirung  eines  Alkaloides  manchmal  in  hohem  Grade 
erschweren,  aber  doch  niemals  einen  erfahrenen  Fachmann  zum  Irrtlium 
führen  können.  Gewöhnlich  sind  es  amorphe,  gelblich  gefärbte  Rück- 
stände, welche  mit  verschiedenen  sogenannten  allgemeinen  Alkaloid- 
reagentien  Niederscliläge  oder  Farbenreactionen  geben,  und  von  einem 
anvorsichtigen  Forscher,  der  sich  begnügt,  in  Leichentheilen  einen 
Körper  von  »basischem  Charakter«  und  manchmal  sogar  toxischen 
Eigenschaften  gefunden  zu  haben,  für  Pflanzengifte  gehalten  werden 
können.  Wer  aber  diese  Abdampfrückstände  weiter  verarbeitet,  um  das 
eventuell  vorhandene  Gift  rein  darzustellen  und  durch  mehrere  Reac- 
tionen  zu  ideutiticiren,    der   wird,    wenn  wirklich  Ptomatinc   vorhanden 
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sind,  dieselben  von  den  Pflanzengiften  unterscheiden.  Alle  genauer 
bekannten  Ptomatinc  unterscheiden  sich  bedeutend  von  den  pflanzlichen 
Alkaloiden,  mit  Ausnahme  vielleicht  des  einzigen  Leichenmuscarins,  das 
mit  dem  im  Fliegenpilze  vorhandenen  Muscarin  identisch  zu  sein 
scheint.  Andere  Angaben  erstrecken  sich  zumeist  auf  die  beschriebenen 
unreinen  Rückstünde.  Es  muss  noch  hervorgehoben  werden,  dass  diese 
letzteren  nicht  alle  Reactionen  mit  den  betreffenden  Alkaloiden  ge- 
meinsam gehabt  haben;  im  Gegentheile,  es  hat  sich  nur  die  eine  oder 
die  andere  chemische  oder  physiologische  Reaction  als  gemeinsam  ge- 
zeigt, wie  es  z.  B.  mit  Lcichenstr}'chnin  oder  Leichenatropin  der  Fall 
vrar.  In  solchen  Fällen  kann  man  sich  nicht  mit  einer  Reaction  be- 
gnügen, sondern  muss  deren  möglichst  viele,  besonders  auch  physio- 
logische, durchprüfen. 

Wenn  man  nach  der  überall  anerkannten  Methode  von  S  t  a  s  - 
Otto  arbeitet,  bekommt  man  zu  oft  solche  amorphen  Rückstände,  die 
entweder  ein  Alkaloid  vortüuschen  können,  oder  wenn  dasselbe  wirklich, 
aber  in  sehr  geringer  Quantität,  vorhanden  ist,  es  verdecken. 

Nach  Ki ppen berger ^)  tragen  daran  grösstentheils  die  in  faulen- 
den Leiclientheilcn  sich  vorfindenden  Peptone  Schuld;  es  handelt 
sich  wahrscheinlich  nur  um  das  echte  Pepton,  welches  in  Alkohol, 
Amylalkohol  und  Aether  übertritt.  Solches  Pepton,  wenn  es  verunreinigt 
ist,  kann  wirklich  in  Bezug  auf  allgemeine  Reactionen  manche  Alkaloide 
nachahmen,  und  wenn  dessen  Menge  die  des  Alkaloides  stark  über- 
wiegt, die  Reinisolirung  des  letzteren  unmöglich  machen.  Ob  es  immer 
und  allein  Peptone  sind,  wäre  zu  bezweifeln;  eine  Methode  allerdings, 
welche  den  schädlichen  Einfluss  der  Albumosen  und  Peptone  zu  be- 
seitigen vermag,  könnte  das  Ermitteln  der  Alkaloide  erleichtern  und 
angenehmer  machen. 

Die  Methode  von  Kippenberger  hat  diesen  Zweck  im  Auge 
gehabt,  sie  beruht  darauf,  dass  man  das  fragliche  Corpus  delicti  reich- 
lich mit  einer  Lösung  von  Tannin  in  Glycerin  versetzt,  auspresst,  filtrirt 
und  die  klare  Lösung  mit  Chloroform  in  verschiedeneu  Verhältnissen 
ausschüttelt.  Nach  Kippenberger  sollen  die  Alkaloidtannate  im 
Glycerin  oder  glycerinhaltigen  Wasser  löslich  sein,  die  Proteinverbin- 
dungen der  Gerbsäure  dagegen  unlöslich. 


)  Diese  Zeitschrift  84,  294  (1895). 
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Ich  kann  die  Ai^gaben  Kippenbergers  nicht  ohne  Vorbehalt 
bestätigen.  Wenn  man  die  Lösung  eines  Pflanzengiftes  —  ich  habe 
mit  Colchicin  und  Helleboreln  die  Probe  angestellt  —  reichlich  mit 
Glycerintannin  versetzt,  entsteht  wirklich  kein  Niederschlag;  derselbe 
entsteht  dagegen,  wenn  man  die  Probe  mit  Wasser  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  verdünnt. 

Mit  Proteinstoffen  verhält  sich  die  Sache  ähnlich.  £ine  Lösung 
von  Pepton  »Witte«  reichlich  mit  Glyceringerbsäure  versetzt,  er- 
gab auch  keinen  Niederschlag,  er  entsteht  erst  nach  YerdOnnung  mit 
Wasser.  Statt  Glycerin  kann  man  auch  andere  Körper,  zum  Beispiel 
concentrirte  Zuckerlösung,  anwenden,  die  sich  dem  Glycerin  ähnlich 
verhält.  Es  ist  somit  kein  wesentlicher  Unterschied  im  Verhalten  der 
Alkaloide  und  ProteYnstoffe  gegenüber  der  Glyceringerbsäure  zu  finden, 
höchstens  ein  quantitativer.  Die  Alkaloide  scheinen  grössere  Verdünnung 
des  Glycerins  mit  Wasser  zu  erfordern,  um  ausgefällt  zu  werden. 

Ungeachtet  der  unrichtigen  Annahme  in  Hinsicht  auf  die  Wirkung 
der  Glyceringerbsäure  erhielt  Kippenberger  doch  sehr  gute  Resultate 
als  er  seine  Methode  in  den  mit  Alkaloiden  versetzten  Leichentheilen 
probirte.  Die  Ursache  scheint  mir  wo  anders  zu  liegen.  Die  Verbin- 
dungen der  Alkaloide  mit  Gerbsäure  sind  in  Wasser  nicht  absolut 
unlöslich.  Wenn  man  eine  stark  verdünnte  Lösung  eines  Alkaloides  mit 
wässeriger  Gerbsäure  versetzt,  entsteht  kein  Niederschlag,  allerdings 
hängt  die  Verdünnung  von  der  Natur  des  Alkaloides  ab. 

Bei  den  Versuchen  Kippenberger 's  war  dies  wahrscheinlich  der 
Grund,  warum  es  ihm  gelang,  die  Alkaloide  fast  quantitativ  wieder- 
zugewinnen. Der  Zusatz  von  Glycerin  ist  nutzlos  und  könnte  sogar 
schädlich  einwirken,  wenn  das  Glycerin  nicht  durch  Wasser  des  ünter- 
suchungsobjectes  verdünnt  wäre,  da  concentrirte  Gcrbsäureglycerinlösung 
auch  Eiweisstoffe  löst. 

Es  kann  auch  der  Fall  eintreten,  dass  das  Untersuchungsobject  so 
viel  eines  Alkoloides  enthält,  dass  ein  Theil  desselben  mit  den  Protelii- 
körpem  zusammen  gefällt  wird.  Der  Niederschlag  der  Alkaloide  unter- 
scheidet sich  doch  von  dem  der  Proteinkörper,  er  ist  in  Wasser  etwas 
löslich  und  man  dürfte  verrauthen,  dass  sich  derselbe,  mit  irgend  einem 
Protelnstoffe  zusammengebracht,  unter  Ausscheidung  des  freien  Alkaloids 
zersetze.  Der  Versuch  bestätigte  diese  Annahme.  Er  wurde  mit  solchen 
Alkaloiden  und  Glykosiden  angestellt,  welche  die  schwerlöslichsten 
Tanninverbindungen  bilden,  namentlich  mit  Colchicin,  Strychnin,  Moqihin, 
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Helleboreln  und  mit  dem  officinellen  Cbinlntannat.  Strophantin,  welches 
ich  von  Merck  bezog,  gab,  im  Widerspruche  mit  Kippeaberger, 
mit  Tannin  keine  Fällung^).  Die  wässerige  J^ösung  der  Alkaloide, 
eventuell  von  Salzen  derselben,  wurde  mit  der  wässerigen  Tanninlösung  im 
Ueberschusse  versetzt,  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  aus- 
gewaschen, in  schwach  angesäuertem  Wasser  vertheilt  und  mit  genügender 
Menge  des  im  Handel  vorkommenden  Hautpulvers  versetzt.  Schon  nach 
einigen  Minuten  ging  das  entsprechende  Alkaloid  in  die  wässerige 
Lösung  und  konnte  aus  derselben  durch  Ausschütteln  mit  Aether  oder 
Chloroform  leicht  im  reinen  Zustande  wieder  erhalten  werden.  Auch 
andere  Gerbsäure  anziehende  Mittel,  wie  aufgequollene  Gelatine,  Blut- 
fibrin oder  geronnenes  Eiweiss,  können  angewendet  werden.  Sie  haben 
aber  keinen  Vortheil  vor  dem  Hautpulver,  das  fein  pulverisirt  ist  und  so- 
mit der  Einwirkung  der  Gerbsäure  eine  sehr  grosse  Oberfläche  darbietet. 
Der  Versuch  mit  einer  Mischung  von  Colchicin  und  Pepton  »Witte« 
ergab,  dass  durch  die  Einwirkung  des  Tannins  und  die  nachträgliche 
des  Hautpulvers  das  Alkaloid  in  die  Lösung  übergeht,  alle  Protetnstoffe 
dagegen  sich  im  Niederschlage  finden,  wenigstens  bis  auf  kaum  be- 
merkbare Spuren  eines  löslichen,  vom  Üeberschuss  des  Hautpulvers  her- 
rührenden  Eiweisskörpers. 

Auf  Grund  dieser  Versuche  konnte  ich  eine  Methode  aufarbeiten , 
aus  den  faulenden  Leichentheilen  eine  Lösung  zu  bereiten,  welche  die 
ganze  Menge  des  eventuell  vorhandenen  Alkaloides  enthält  und  mög- 
lichst frei  von  fremden  Beimischungen,  besonders  von  Proteinstoffen,  ist. 

100g  Leichentheile,  bestehend  aus  Gedärmen  und  Leber,  werden 
fein  zerschnitten,  mit  circa  100  cc  Wasser  übergössen,  mit  Weinsäure 
deutlich  angesäuert  und  einen  Tag  unter  öfterem  Schütteln  stehen  ge- 
lassen. Nach  einem  Tage  wird  die  wässerige  Lösung  von  den  festen 
Theilen  abgepresst,  filtrirt  und  das  gewöhnlich  etwas  trübe  Filtrat  mit 
genügender  Menge  einer  frisch  bereiteten  lOprocentigen  wässerigen 
Tanninlösung,  welche  möglichst  frei  von  Gallussäure  sein  soll,  versetzt. 
Zu  grosser  Üeberschuss  an  Tannin  ist  zu  vermeiden,  da  man  später  zu 
viel  des  Hautpulvers  zusetzen  muss,  um  den  üeberschuss  zu  binden; 
deshalb  ist  es  vortheilhaft,  die  Tanninlösung  aus  einer  Bürette,  einen 
Cubikcentimeter   nach  dem  anderen,   zufiiessen  zu  lassen,   so  lange,   bis 


1)  Kippenberger,    Grundlagen    für    den    Nachweis   von    Giftstoffen. 
Berlin  1897,  S.  84. 
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eine  abfiltrirte  Probe  mit  Tannin  keine  Trübung  ergibt.  Auf  100^ 
Leichentheile  werden  gewöhnlich  10 — 16  cc  einer  lOprocentigen  Tannin- 
lösung verbraucht.  Unmittelbar  nach  dem  Tanninzusatze  gibt  man  eine 
genügende  Menge  des  Hautpulvers  zu.  Jedenfalls  braucht  die  Menge 
des  zugesetzten  Hautpulvers  nicht  sehr  gross  zu  sein,  da  es  sich  um 
die  Absorption  von  höchstens  0,1^  Tannin  handelt.  Die  Grenze  wird 
erkannt,  indem  man  in  einer  abfiltrirten  Probe  mit  Eiweisslösung  auf 
Abwesenheit  des  Tannins  prüft.  Die  mit  Hautpulver  versetzte  Flüssig- 
keit wird  unter  Umrühren  einige  Stunden  stehen  gelassen,  um  das 
eventuell  vorhandene  Alkaloidtannat  sicher  zu  zerlegen,  und  dann  filtrirt. 
Der  Eiweisstanninniederschlag  reisst  auch  Farbstoffe  und  andere  Ver- 
unreinigungen mit,  deshalb  erscheint  das  Filtrat  klar  und  beinahe 
farblos  und  kann  jetzt  unmittelbar  ausgeschüttelt  werden.  Während 
des  ganzen  bisherigen  Processen  muss  man  darauf  achten,  dass  die  Flüssig- 
keit immer  sauer  bleibe ;  besonders  in  den  ersten  Phasen  kann  die 
Reaction  aus  Anlass  der  Fäulniss  leicht  alkalisch  werden,  was  durch 
Hinzufügen  kleiner  Mengen  Säure  corrigirt  werden  kann.  Wäre  die 
Flüssigkeit  alkalisch,  so  könnte  wenigstens  der  grössere  Theil  eines 
Alkaloids  auf  dem  Filter  bleiben  und  somit  verloren  gehen. 

Das  Ausschütteln  kann  mit  allen  gebrauchten  Ausschüttelungs- 
flüssigkeiten  geschehen.  Es  ist  mehr  Geschmackssache  des  Analytikers. 
Gleich  Kippenberger  ziehe  ich  die  Anwendung  des  Chloroforms  der 
desAethers  vor.  Unangenehm  ist  nur  die  starke  Emnlsionsbildung  bei 
Anwendung  von  Chloroform,  welche  sich  bei  der  Methode  von  Kippen- 
berger, der  mit  Glycerinlösung  arbeitet,  wirklich  nicht  in  so  hohem 
Grade  fühlbar  macht.  Der  Emulsionsbildung  kann  vorgebeugt  werden, 
wenn  man  bis  20  %  Alkohol  zu  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gibt.  Der 
Alkoholzusatz  beeinflusst  die  Reinheit  des  Chloroformextractes  nicht, 
hebt  dagegen  die  Emulsionsbildung  völlig  auf. 

Die  Methode  wurde  zwar  nur  mit  einigen  Alkaloiden  und  Glyko- 
siden, nämlich  mit  Colchicin,  Pikrotoxin,  Strychnin,  Atropin,  Morphin, 
Helleboreln  und  Strophantin  erprobt;  es  ist  aber  keine  Ursache,  zu 
zweifeln,  dass  sie  auch  auf  andere  erstreckt  werden  kann,  da  nämlich 
die  wichtigste  Abänderung,  das  ist  die  Behandlung  mit  Gerbsäure  und 
Hautpulver,  an  solchen  Alkaloiden  erprobt  worden  ist,  welche  die  un- 
günstigsten Terhältnisse  hinsichtlich  der  Löslichkeit  ihrer  Tannate  zeigen. 
Was  die  Reaction  anbelangt,  in  welcher  die  entsprechenden  Alkaloide  in 
die  Aether-,  respective  Chloroformlösung  übergehen,  so  sind  dieselben  Ver- 
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hältnisse  geblieben,  welche  auch  bei  anderen  Methoden  gelten,  nur  der 
Alkoholzasatz  macht  es,  dass  Gifte,  welche  in  reinem  Chloroform  un- 
löslich oder  schwer  löslich  sind,  jetzt  leicht  in  dasselbe  übertreten. 
Das  betrifft  das  Helleborel'n,  welches  aus  saurer  Lösung,  und  das 
Morphin,  welches  aus  ammoniakalischer  Lösung  bei  Anwesenheit  von 
Alkohol  leicht  vom  Chloroform  aufgenommen  wird.  Das  Strophantin  geht 
aus  einer  mit  20  %  Alkohol  versetzten  und  mit  Kochsalz  gesättigten 
Lösung  auch  in  Chloroform  über.  Wenn  die  Menge  des  Strophantins 
keine  zu  geringe  ist,  kann  es  auch  durch  Aussalzen  mit  Kochsalz,  aber 
ohne  Alkoholzusatz,  als  ein  weisser,  flockiger  Niedersclüag  erhalten 
werden.  Eine  Strophantinlösung  (1 :  1000)  gibt  noch  eine  deutliche 
Trübung.  Die  vom  Hautpulver  abfiltrirte  Lösung  ist  gewöhnlich  farblos 
oder  schwach  gelblich,  nach  Zusatz  von  Alkali  färbt  sie  sich  gelb  bis 
braun,  besonders  von  der  Oberfläche  aus.  Die  Färbung  hängt  von  der 
Verunreinigung  des  Tannins  mit  Gallussäure  ab,  welche,  wenn  auch  in 
geringer  Menge,  doch  in  den  besten  Sorten  des  Tannins  vorkommt. 
Die  Anwesenheit  der  Gallussäure  ist  aber  nicht  schädlich,  da  diese  weder 
aus  saureu,  noch  aus  alkalischen,  noch  aus  mit  Alkohol  versetzten 
Lösungen  in  Chloroform  übertritt.  Die  Chloroformlösungen  ergaben 
nach  dem  Abdampfen  und  Lösen  des  Rückstandes  in  Wasser  mit  Eisen- 
chlorid keine  blaue  Färbung. 

Um  sich  ein  Bild  zu  machen,  in  wie  fern  die  beschriebene  Methode 
im  Staude  sei,  die  Alkaloide  von  den  fremden  Substanzen  zu  isoliren, 
wurde  ein  blinder  Versuch  mit  Leichentheilen  ohne  Zusatz  von  Alkaloiden 
gemacht.  100^  der  Leichentheile  wurden  mit  Wasser  versetzt,  5  Tage 
bei  Zimmertemperatur  faulen  gelassen,  dann  angesäuert  und  auf  die 
beschriebene  Weise  verarbeitet.  Der  saure  Chloroformauszug  w^og  nach 
dem  dreimaligen  Ausschütteln  0,0047^;  in  demselben  befand  sich  eine 
beträchtliche  Menge  Fett,  welches  sich  trotz  des  zweimaligen  Filtrirens 
doch  in  Spuren  in  dem  wässerigen  Extracte  befand.  Es  ist  deshalb 
rathsam,  nach  Kippenberger  die  saure  Flüssigkeit  zuerst  mit  Petro- 
leumäther auszuschütteln.  Aus  der  alkalisch  gemachten  Lösung  gingen 
in  das  Chloroform  auch  nach  dreimaliger  Ausschüttelung  kaum  wägbare 
Spuren  über,  die  nur  einen  schwachen  Hauch  in  der  Abdampfschale 
bildeten.  Die  wieder  angesäuerte  Flüssigkeit  wurde  mit  Baryumcarbonat 
versetzt,  abgedampft  und  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt.  Der  Alkohol- 
rückstand wog  0,1317  <7»  er  war  zum  Theil  amorph,  zum  Theil  krjstalli- 
nisch,  wurde  aber  weiter  nicht  untersucht.     Statt  die  wässrige  Flüssig- 
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keit  direct  mit  Chloroform  auszoschtttteln,  kann  man  aas  derselben  zuerst 
einen  Alkoholauszng  bereiten  und  diesen  weiter  wie  üblich  ver- 
arbeiten. Dieses  Verfahren  bietet  aber  in  gewöhnlichen  Fällen  keinen 
Vortheil. 

Die  beschriebene  Methode  scheint  mir  in  vielen  Fällen  gute  Dienste 
leisten  zu  können.  Als  besonderer  Vortheil  kann  hervorgehoben  werden, 
dass  dieselbe  das  Erhitzen  oder  Abdampfen  der  wässerigen,  oft  sauren 
oder  alkalischen  Lösung  vermeidet,  was  besonders  in  Fällen,  wo  wir 
mit  leicht  zersetzbaren  Giften,  wie  Atropin  oder  Aconitin,  zu  thun 
haben,  Beachtung  verdient. 

Das  Hautpulver  hann  auch  bei  der  Darstellung  der  Alkaloide  aus 
Drogen,  wo  man  oft  zuerst  einen  Niederschlag  mit  Tannin  darstellen 
und  ihn  dann  zersetzen  muss,  Anwendung  finden.  Gegenüber  der  Zer- 
setzung des  Alkaloidtanuats  mit  Bleihydroxyd  bietet  das  Hautpulver,  als 
ein  harmloses  Agens,  das  in  wässeriger  Suspension  wirkt,  ohne  dass 
man  den  Niederschlag  zu  trocknen  braucht,  einen  wesentlichen  Vortheil. 
Andererseits  muss  die  Einwirkung  der  Eiweissstoffe  auf  Alkaloidtannate 
auch  in  der  Toxikologie  beachtet  werden^  da  sie  die  Anwendung  des 
Tannins  als  Antidot  gegen  Alkaloidvergiftungen  in  Frage  stellt. 


Cbemische  nnd  pharmakognostische  Untersuchung  einiger  billigen 
Sorten  des  schwarzen  chinesischen  Thees.^) 

Von 

J.  Zolcinski. 

(Magister  der  Pbarmacle,  Assistent  am  agricaltarchemischen  Laboratorium  der 

K.  UDiversität  Moskau.) 

Der  Thee  besteht  aus  den,  nach  einer  gewissen  Art  und  Weise  zu- 
bereiteten. Blättern  des  Theestrauches  (Thea  chinensis  Sims.),  einer  zu  den 
Camellien  gehörenden  Pflanze  aus  der  Familie  Ternströmiaceae.  Der 
Theestrauch  wurde  im  Jahre  1834  durch  Graut  wild  in  Ober-Assam 
im  nordöstlichen  Bengalen  aufgefunden;  wie  weit  sich  sein  ursprüng- 
licher Verbreitungsbezirk   nach  Osten   erstreckte,   ist   ungewiss,   und  es 


1)  Mitgetheilt  in  der  Sitzung  der  Russischen  pharmaceutischen  Gesellschaft 
in  der  Section  IV.  c  für  Phaimacie  und  Pharmakognosie  des  XII.  internationalen 
Congresses  in  Mosksu. 
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bleibt  fraglich,  ob  die  Theepflanze  nicht  in  früherer  Zeit  nach  China 
eingewandert  ist.  Die  wild  wachsende  Pflanze  erreicht  mitunter  eine 
Höhe  von  gegen  10  m,  die  cultivirten  Sträucher  dagegen  haben  eine 
viel  geringere  Höhe  von  nur  1  «n  bis  2,5  m.  Der  cultivirte  Theestrauch 
hat  immergrüne  Blätter  und  treibt  im  Jahre  3 — 4  mal  neue  Blätter, 
welche  zu  verschiedenen  Zeiten  eingesammelt  werden.  Die  Kenner  und 
Theeliändler  halten  die  im  März  gepflückten  Blätter  für  die  beste  Sorte 
des  schwarzen  Thees. 

Erst  im  drittenJahre  können  die  Blätter  geerntet  werden.  Nach 
7  Jahren  läsat  der  Ertrag  des  Strauches  nach,  er  wird  dann  durch 
neue  Pflanzen,  die  meistens  aus  Samen  gezogen  werden,  ersetzt.  Der 
Theestrauch  liebt  gegen  Mittag  gelegenen  Boden,  starke  Düngung  mit 
Oelkuchon,  Fischguano  und  fleissige  Bewässerung. 

Im  Jahre  1638  brachte  die  russische  Gesandtschaft  aus  China  den 
Thee  zum  ersten  Mal  nach  Rnssland.  Etwas  später,  im  Jahre  1664, 
gelangte  der  erste  Thee  nach  West-Europa  als  ein  höchst  werthvoUes 
Geschenk  an  die  Königin  von  England.  Jetzt  findet  man  den  Thee  bei 
uns  in  jedem  Bauernhause ;  wie  gross  die  Verbreitung  des  Thees  bei 
uns  ist,  zeigt  das  Quantum  des  Verkaufes.  Jährlich  verkauft  Moskau 
allein  13 — 14  Millionen  Kilo.  Das  russische  Wort  »?a&«  (Tschai) 
stammt  aus  der  wegen  des  Thees  berühmten  Provinz  Fokien  (Fnkian), 
wo  es  Tscha  oder  Tschai  lautet. 

Ohne  mich  mit  der  Beschreibung  der  Theeblätter  in  morphologischer 
und  histologischer  Hinsicht  und  der  Behandlung  der  Blätter  für  den 
Verkauf  aufzuhalten,  gehe  ich  zur  Mittheilung  der  von  mir  ausgeführten 
Untersuchungen  über.  Ich  halte  es  für  meine  Pflicht  hinzuzufügen,  dass 
ein  Theil  der  Untersuchungsarbeiten  zusammen  mit  dem  Assistenten  der 
Moskauer  Universität,  Herrn  Smirnow  ausgeführt  wurde,  ftlr  welche 
Hülfe  ich  hiermit  meinen  Dank  abstatte. 

« 
1.  Morphologische   Untersuchung. 

Die  morphologischen  Untersuchungen  wurden  auf  folgende 
Weise  ausgeführt:  Eine  jede  Probe  des  Thees  wurde  auf  einem  Bogen 
Papier  sorgfältig  durchgemischt,   dann   ein  kleines  Pröbchen  genommen 
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und  in  einer  Abdampfschale  in  siedendem  Wasser  aufgeweicht.  Die 
ganzen  Blätter,  wie  anch  ihre  Theile,  wurden  mit  der  unteren  Seite  nach 
oben  vorsichtig  auf  ein  grosses  Uhrglas  gebracht  und  vermittelst  einer 
starken  Lupe  durchgesehen.  Auf  diese  Weise  wurden  aus  jeder  Probe 
30 — 40  Blätter  untersucht. 

Die  Untersuchung  gab  folgende  Resultate:  Alle  Blätter  ohne  Aus- 
nahme waren  lanzettförmig,  nach  der  Spitze  und  nach  dem  Stiel  zu 
verschmälert,  in  welchen  der  Blattgrund  allmälich  übergeht ;  nach  der 
Unterseite  hin  waren  die  Blätter  etwas  umgebogen;  der  Rand  hatte 
^ine  gesägte,  beziehungsweise  gezähnte  Form,  die  Nerven  auf  der  unteren 
Seite  des  Blattes  waren  relief  ausgeprägt,  die  vom  Hauptnerv  ab- 
zweigenden Secundärnerven  schlingen  sich  in  der  Nähe  des  Randes  zu 
einem  Bogen.  Die  Länge  der  Blätter  überstieg  nicht  25— 40  mm  bei 
12 — 15  mm  im  Durchmesser;  da  die  Länge  des  ausgewachsenen  Blattes 
60 — 100  mm  bei  30 — 50mm  Breite  beträgt*),  so  kann  man  mit  Ge- 
wissheit behaupten,  dass  die  untersuchten  Proben  ausschliesslich  aus 
jungen  Blättern  bestehen,  welche  Thatsache  im  gegebenen  Falle  mit  der 
Ansicht  von  J.  K  ö  n  i  g  ^)  übereinstimmt,  welcher  sagt,  dass  der  Handels- 
thee,  (den  Ziegelthee  ausschliessend),  meist  aus  jungen  Blättern  besteht. 

Die  zweifellose  Echtheit  der  untersuchten  Proben  bestätigt  auch 
-der  histologische  Bau  der  Blätter.  Einige  Stücke  der  geweichten  Blätter 
wurden  längere  Zeit  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Chloralhydrat 
(3:1)  macerirt  und  hierauf  unter  dem  Mikroskop  untersucht.  Eine 
Menge  am  Grunde  umgebogener,  dickwandiger,  1  zelliger  Haare,  von 
etwa  1  mm  Länge  und  die  Gegenwart  sehr  grosser,  unregelmässig  stem- 
artiger  Sklereiichymzellen  ergaben  deutlich  die  Echtheit  des  geprüften 
Thees. 

2.  Chemische  Untersuchung. 

Die  Bestimmung  des  Wassers.  2 — 3g  des  Thees  wurden 
im  Trockenschranke   bei    103 — 105^  C.   bis  zum   constanten  Gewichte 


1)  W.  A.  Tichomiroff,  Lehrbuch  der  Pharmakognosie  Bd  II,  S.  405. 
Moskau  1886. 

*)  J.  König.  Die  menschlichen  Nahrungs-  und  Genussmittel  Bd.  IF, 
S.  1089,  Berlin  1893. 
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getrocknet,  da  der  Thee  durchschnittlich  (aus  50  Analysen)  etwa  0,6  ^ 
ätherisches  Oel  enthält,  so  wird  in  Folge  dessen  der  Gehalt  des  Wassers 
in  Wirklichkeit  niedriger  sein,  als  er  in  den  angegehen  Tahellen  ver- 
zeichnet ist. 

Der  Gesammt-Stickstoff  und  die  stickstoffhaltigen 
Sahstanzen  wurden  nach  der  Methode  von  Kjel da  hl  und  zwar  nach 
der  Ahänderung  Wilfarth  hestimmt  unter  Verwendung  von  metallischem 
Quecksilher.  Das  hei  der  Destillation  entwickelte  Ammoniak  wurde 
in  Normalschwefelsäure  aufgefangen;  zum  Zurücktitriren  wurde  Baryt- 
wasser verwandt,  wohei  als  Indicator  Rosolsäure  in  alkoholischer 
Lösung  diente. 

Der  Stickstoff  der  Eiweiss-  und  Amidoverhindungen 
wurde  aus  der  Differenz  zwischen  Gesammt-Stickstoff  und  Stickstoff  des 
TheXns  ermittelt,  welch'  letzterer  aus  der  Formel  Ci^HigN^Og  -f-  H^O 
berechnet  wurde. 

Die  Gesammt-Menge  der  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen (hauptsächlich  der  eiweissartigen  Verbindungen)  wurde  durch 
Multiplication  des  Eiweiss-Stickstoffes  mit  6,25  bestimmt. 

Bestimmung  des  Thelns.  Theln  bestimmte  man  nach  Weyrich  % 
welche  Methode  nach  Vielen,  die  darnach  arbeiteten,  wie  Bell,  Di  et  seh 
und  Andere,  gute  Resultate  liefert,  besonders  wenn  man  den  Aether  durch 
Chloroform  ersetzt,  in  welchem  sich  Theln  leichter  löst.  Die  Methode 
Weyrich,  welche  sich  dem  Dragendor  ff  'sehen  Verfahren  anschliesst, 
ist  folgende:  20 — 25^  Thee  werden  mit  heissem  Wasser  vollständig  aus- 
gezogen, was  man  nach  3maligem  Uebergiessen  erreicht ;  die  gewonnenen 
wässerigen  Auszüge  werden  bis  zur  Syrupconsistenz  eingedampft,  der 
Rückstand  wird  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction  mit  gebrannter 
Magnesia  (für  das  oben  genannte  Quantum  reichen  circa  2,6g  MgO  aus) 
und  mit  irgend  einem  indifferenten  Pulver,  wie  fein  gemahlenes  Glas  oder 
Sand,  vermischt.  Die  ganze  Mischung  wird  zur  Trockne  verdampft, 
der  Rückstand  in   einen  Extractions-Apparat   gebracht  und  1 — 2  Tage 


»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  104  (1873). 
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mit  Aether  extrahirt,  von  welchem  man  bis  200  cc  verbraucht.  Die 
Aetheranszüge  werden  eingedampft  und  das  anskrystallisirte  Theln  ge- 
wogen. Bei  der  Anwendung  des  Weyrich*schen  Verfahrens  haben 
wir  Aether  durch  Chloroform  ersetzt  und  Mm  Extrahiren  des  trockenen 
Rückstandes  einen  recht  geeigneten  Apparat  von  Emmerling  und 
Loges  angewandt,  welcher  es  ermöglichte,  8  Proben  auf  einmal  zu 
extrahiren. 

Bestimmung  der  in  Wasser  löslichen  Stoffe.  Zu  deren 
Bestimmung  wurden  die  vorher  zur  Bestimmung  des  Wassergehalts  ge- 
brauchten, eingewogenen  Proben  genommen,  das  heisst  absolut  trockene, 
wodurch  man  an  Zeit  spart.  Dieselben  wurden  4 — 5  mal  mit  100  cc 
heissem  Wasser  ausgezogen,  auf  ein  Filter  gebracht  und  so  lange  mit 
heissem  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  abfliessende  Wasser  ganz  farblos 
erschien.  Nach  dem  Auswaschen  wurde  der  Rückstand  auf  dem  Filter 
getrocknet,  sorgfältig  in  ein  gewogenes  Wfigegläschen  gebracht  und 
das  Trocknen  bis  zum  constanten  Gewichte  fortgesetzt.  Auf  diese  Weise 
wurde  eine  genaue  Bestimmung  der  in  Wasser  löslichen  Stoffe  erreicht, 
deren  Menge  sich  aus  der  Differenz  zwischen  dem  Gewichte  des  absolut 
trockenen  Thees  vor  und  nach  dem  Auszuge  mit  Wasser  ergab. 

Bestimmung  der  Gesammt-Asche.  2 — Sg  Thee  wurden 
in  einem  bedeckten  Platintiegel  bei  kleiner  Flamme  des  Bunsen- 
schen  Brenners  verkohlt,  sobald  die  Gasentwickelung  aufhörte  wurde 
der  Tiegel  zum  vollständigen  Veraschen  der  Substanz  in  einen  Muffel- 
ofen gebracht. 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  der  Auf- 
gttsse  wurde  nach  BelTs  Verfahren  ausgeführt.  1  Gewichtstheil  des 
Thees  wurde  in  einem  Kolben  mit  10  Theilen  Wasser  übergössen,  das 
Gemisch  bis  zum  Sieden  erwärmt  und  sogleich  durch  Flanell  filtrirt. 
Das  specifische  Gewicht  eines  solchen  Aufgusses  wurde  bei  15®  C.  mit 
dem  Pyknometer  bestimmt. 

Für  den  Vergleich  sind  Seite  372  eine  Reihe  Durchschnittswerthe 
von  mehreren  Analysen  angeführt,  hauptsächlich  über  die  Zusammen- 
setzung des  schwarzen  Thees. 
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Zusammensetzung  der 


Handels- 


Marke 


Handels« 


Nr. 


In   der  laftro.ckenen 
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4«« 

Sa 


Vo 


o  ö 
Em 
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o 

«A 
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Ca 
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00 
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5 

19 

27 

34 

41 

74 

86 
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154 

171 

221 

247 

248 

259 

295 
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Maximum : 

Minimum : 

Mittel : 


9,98 
10,09 
10.48 
10,37 
10,29 
10,63 
10,55 
10,35 
10,12 

9,96 
11,09 
11,05 
10,87 
10,07 
10,95 
11,48 
11,57, 
10,62 
10,89 
10,20 


8,88 

3,49 

4,02 

3,71 

3,86 

3.56 

3.80 

3,41 

3,87 

3,51 

3,76 

3,39 

4,04 

3,61 

3,88 

3,38 

4,04 

3,50 

4,08 

3,54 

3,94 

3,51 

3.83 

3,37 

3,95 

3,60 

3,95 

3.48 

3,98 

3,55 

4,12 

3,78 

3,84 

3,43 

3,98 

3,58 

3,92 

3,54 

3,84 

3,42 

21,81 
23,19 
22.25 
21,31 
21,94 
21,29 
22,56 
21,13 
21,88 
22,13 
21,94 
21,06 
22,51 
21,75 
22,19 
23,83 
21,44 
22,38 
22,13 
21,38 


1,48 
1,19 
1,14 
1,46 
1,35 
1,39 
1,64 
1,88 
2,03 
2,06 
1,63 
1,75 
1,32 
1,78 
1,63 
1,30 
1,56 
1,50 
1,42 
1,58 


11,57 

4.12 

• 
3,78 

23.83 

2,06 

9,96 

3,76 

3,37 

21,06 

1,14 

10,58 

3,93 

1 

3,52 

22,01 

1,55 

6,53 
6.69 
5,86 
5,81 
5,79 
5,63 
5,71 
5.74 
5,89 
6,70 
5,47 
6.49 
5.77 
5,88 
5,45 
6,78 
4,79 
6,39 
6,23 
6,21 


6,78 
4,79 
5,94 
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untersuchten   Theesorten. 


Substanz 


In  der  Trockensubstanz 


P 

1 

o       In  Wasser 
P"  unlösliche  Stoffe 

Specifisches  Gewicht 
der  Aufgüsse 
'    bei  150  c. 
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1 
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— 
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1,32 
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4,47 
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— 
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4,31 

3,97 

0,34 

29,36 
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„^ 
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1,63 

6,48 
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— 
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6,45 

4,31 

3,91 
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— 
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3,80 

0,41 
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4,52 

4,08 
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— 
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30,63 
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— 
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0,60 
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3,93 

0,60 
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1,0085 
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0,48 
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1,0083 

24,19 

1,98 

'    6,54 

4,39 
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1 
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1 
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1 
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1,0095 
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24,81 

1 

1,59 

7,00 

4,40 

3,97 

0,43 

29,63 

60,17 

1.0080 

23,81 

1,76 

6,92 

4,28 

3,81 

0,47 

31,17 

61,05 

1,0100 

26,63 

2,29 

7,66 

4,65 

4,26 

0,60 

28,13 
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j 
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Die  Angaben  nach  J.  König. 


Die  Durchschnittszahlen  von 
16  Analysen. 

Wasser 11,49  515 

Stickstoff  (Eiweiss  u.  Amid)    3,40  < 
Stickstoffhaltige  Substanz  21,22  < 

Them 1,35  < 

Asche  .     .   • 5,11  « 


Die  Durchschnittszahlen  von 
70  Analysen  aller  Sorten  des  Thees. 

Wasser 9,5156 

Stickstoff  (Eiweiss  u.  Amid)    3,93  < 
Stickstoffhaltige  Substanz   24,50  < 

Theln 3,58  < 

Asche 5,65  « 


Die  grössten  Schwankungen  zwischen  den  einzelnen  Analysen  (70), 
die  zum  Aufstellen  der  Mittelwerthe  der  zweiten  Spalte  gedient  haben, 
sind  sehr  bedeutend,  zum  Beispiel  für  Stickstoff  —  Maximum  Qfi^y 
Minimum  2,5^;  Theln  —  Maximum  4,7  5(5,  Minimum  1,0  51^.  Die 
Grösse  der  Schwankungen  scheint  davon  abzuhängen,  dass  die  Ana- 
lysen von  verschiedenen  Sorten  des  schwarzen,  grtlnen  und  gelben  Thees 
zusammengestellt  sind. 


Die  Angaben  nach  Weyrich. 

Die  Durchschnittszahlen  aus  11 
Analysen  des  schwarzen  Thees,  der 
in  St.  Petersburg  und  Moskau  zum 
Verkauf  gelangte. 

Wasser 9,94  Jt 

Theln 1,76  * 

In  Wasser  lösliche  Stoffe  34,0    « 

<        <     unlösliche     *      56,10 « 

Asche 5,94  « 


Die  Angaben  nach  J.  Geissler. 

Im  Mittel  von  11  Analysen  des 
schwarzen  Thees  (Congo). 

Wasser 8,37  Jt 

TheXn 2,37  * 

In  Wasser  lösliche  Stoffe  34,33  « 

*        *     unlösliche     *      57,20 « 

Asche 5,71  « 


Weyrich's  Analyse 

des  schwarzen  Thees  im  Verkaufs- 
preise zu  1  Rbl.  40  Kop.  pr.  Pfd. 

Wasser 10,23  5(5 

Theln 1,79  * 

In  Wasser  lösliche  Stoffe  32,40  * 

<         «     unlösliche     «      57,40 « 

Asche      ......     6,51  « 


Unsere  Analyse  No.  125. 

• 

Wasser 11,05  51^ 

Theln 1,75  < 

In  Wasser  lösliche  Stoffe  30,64  « 

«         *     unlösliche     «  58,31  * 

Asche 6,49 « 


k 
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Die  Angaben  von  J.  Bell. 
Maxima,  Minima  and  Durchnittszahlen  aus  32  Analysen. 

Das  specifiscbe  Gewicht  der  Auf-         Das  specifische  Gewicht  der  Auf- 
güsse des  ungebraachtea  Thees.       |  güsse  des  gebrauchten  Thees. 

Maximum 1,01457  \  Maximum 1,00572 

Minimum 1,00230 


Minimum 1,00988 

Im  Mittel 1,01246 


Im  Mittel 1,00359 


Vergleicht  man  den  Gehalt  an  Wasser  in  unseren  Theeproben  mit 
dem  von  obengenannten  Analytikern  gefundenen,  so  ersieht  man,  dass 
sich  unsere  Zahlen  denen  von  König  und  Weyrich  nähern  oder 
ihnen  sogar  gleichkommen,  sich  aber  bedeutend  unterscheiden  von  den 
Angaben  Geissler^s. 

Wenn  wir  eine  Parallele  ziehen  zwischen  unseren  Angaben  für 
Stickstoff  und  Asche  mit  denen  von  König,  so  finden  wir,  dass  die- 
selben im  Vergleiche  zu  einander  recht  nahe  stehen.  Zu  einem  analogen 
Schlüsse  kommt  man  bei  der  Vergleichung  der  Zahlen  für  Theln.  Unsere 
Durchschnittszahlen  nähern  sich  sehr  denen  von  J.  König  (aus  16 
Analysen)  und  von  Weyrich,  sind  aber  bedeutend  abweichend  von 
denen,  die  Geissler  und  König  (aus  70  Analysen)  angegeben  haben. 

Die  Verschiedenheit  im  letzteren  Falle  erklärt  sich  auf  folgende 
Weise:  Die  Durchschnittszahlen  von  J.  König  (aus  70  Analysen)  be- 
ziehen sich  auf  Analysen,  deren  Schwankungen,  wie  schon  hervorgehoben, 
sehr  bedeutend  sind  und  besonders  auffallend  bei  dem  Thein  (1,0 — 4,7  Jl^) ; 
die  Durchschnittszahlen  von  Geissler  sind  wenig  zum  Vergleiche  ge- 
eignet, da  sie  sich  auf  eine  besondere  Theesorte,  Congo,  beziehen, 
welche  bei  uns  im  Handel  selten  vorkommt. 

Vergleicht  man  die  Zahlen  der  in  Wasser  löslichen  Theile,  so 
muss  man  zugeben,  dass  unsere  Zahlen  etwas  niedriger  sind  als  die 
von  Weyrich  und  Geissler;  zu  derselben  Schlussfolgerung  gelangt 
man  beim  Vergleiche  unserer  Angaben  für  das  specifiscbe  Gewicht  der 
Aufgüsse  mit  denen  von  J.  Bell.  Von  dem  Princip  ausgehend,  dass 
die  Menge  der  Stoffe,  welche  aus  dem  Thee  in  das  Wasser  übergeht,  ein 
grösseres  oder  kleineres  specifisches  Gewicht  bedingt,  hat  J.  Bell 
vorgeschlagen,  mit  heissem  Wasser  zu  extrahiren  (das  Nähere  ist  oben 
angegeben)  und  das  specifiscbe  Gewicht  der  Aufgüsse  zu  bestimmen. 
Bell  hat  32   Sorten  des  billigen   und  theuren   schwarzen   und   grünen 
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Thees  untersucht  und  gefanden,  dass  das  specifische  Gewicht  der  Auf- 
güsse aus  denselben  in  ziemlich  nahen  Grenzen  schwankt;  bei  der  Unter- 
suchung des  gebrauchten  Thees  auf  gleiche  Weise  bemerkte  er  einen 
grossen  Unterschied.  Das  specifische  Gewicht  der  Aufgüsse  eines 
solchen  Thees  war  sehr  abweichend  von  dem  des  ungebrauchten.  (Der 
Unterschied  belief  sich:  Maximum  1,0057,  Minimum  1,0023  und  im 
Mittel  1,0035). 

Sowohl  die  chemische,  als  auch  die  pharmakognostische  Unter- 
suchung der  geprüften  Proben  führte  uns  zu  der  Folgerung,  dass  die 
untersuchten  Proben,  ungeachtet  ihres  verhältnissmässig  billigen  Ver- 
kaufspreises, von  guter  Qualität  sind  und  sich  für  den  Genuss  brauchbar 
erweisen. 


Kin  Apparat  zur  Extraction  grösserer  Flüssigkeitsmengen 

mit  Aether. 

Von 

Dr.  Hans  Malfatti  in  Innsbruck. 

Der  Umstand,  dass  in  verhältnissmässig  kurzen  Zwischenräumen 
immer  wieder  neue  Formen  von  Extractionsapparaten  beschrieben  werden, 
zeigt,  dass  die  bisher  bekannten  nicht  der  ganzen  Summe  der  in  den 
einzelnen  Fällen  an  sie  gestellten  Forderungen  gerecht  werden.  Es  scheint 
mir  in  Rücksicht  darauf  nicht  unberechtigt,  einen  derartigen  Apparat  hier 
kurz  zu  beschreiben,  den  ich  schon  vor  Jahren  im  hiesigen  Laboratorium 
für  medicinische  Chemie  des  Herrn  Professors  Dr.  W.  Loe bisch  aufgestellt 
habe,  und  der  mir  schon  viele  gute  Dienste  geleistet  hat.  Die  Ein- 
richtung kann  aus  Figur  14  ersehen  werden. 

Im  Kolben  A  befindet  sich  das  siedende  Extractionsmittel,  zum 
Beispiel  Aether ;  die  Dämpfe  gelangen  durch  das  etwas  weite  und  zweck- 
mässig durch  einen  übergeschobenen  Gummischlauch  vor  Wärmeabgabe 
geschützte  Rohr  a  in  das  Kühlgefäss  B,  in  welchem  sie  durch  eine  doppelte 
Schlange  aus  Zinn-  oder  Bleirohr  (L ei t er 'sches  Kühlrohr),  welches  mit 
der  Wasserleitung  in  Verbindung  steht,  condensirt  werden;  natürlich 
kann  rlazu  unter  von  selbst  sich  ergebenden  Constructionsänderungen 
auch  jeder  beliebige  andere  Kühler  benutzt  werden.  Der  verflüssigte 
Aether  wird  durch  ein  an  B  angeschmolzenes,  oder  einfacher  mit  Hülfe 
eines  guten  (rothen)  Kautschukstopfens   angefügtes   dünnes  Glasrohr  bis 
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nahe  an  das  untere  Ende  des  ExtractionS-  Fig.  14. 

geAsses  C  gefObrt.  durch  welch'  letzteres 
anfsteigend  er  durch  das  Röhrchen  c  wieder 
nach  A  gelangt.  Das  Gefäss  C  besteht 
ans  einer  etwa  einen  Meter  langen,  geraden 
Glasröhre  von  wenig  mehr  als  1  cm  lichter 
Weite;  am  nntern  Ende  ist  dasselbe  zn 
einer  kleinen  Kogel  anfgeblasen  nnd  zu 
einem  passenden  AnsatzstOck  fUr  einen 
Gnmmischlanch  ausgezogen.  Gegen  das 
obere  Ende  hin  sind  in  circa  5  bis  6  cm 
Entfernung  von  einander  zwei  Glasröhrchen 
h  und  c  angeschmolzen '),  von  denen  b 
einen  kleinen  Trichter  trägt,  c  dio  Ver- 
bindung mit  A  vermittelt. 

Während  der  Aether  in  C  aufsteigt, 
tropft  die  zu  extrahirendc  F'lUssigkeit,  am 
besten  ans  einer  Mariottc 'sehen  Flasche, 
langsam  und  gleichmassig  in  den  Trichter, 
welchen  das  Kahrchen  b  trägt,  dann  Hiesst 
sie  dem  Aetherstrom  entgegen  auf  den 
Grund  von  C,  füllt  den  hier  angesetzten 
Gnmmischlaacb  und  tropft  sobald  ihr 
hydrostatischer  Drnck  dem  in  C  herrschenden 
gleich  ist,  durcli  ein  passend  geformtes  (am 
besten  T- förmiges)  .\nsatzröhrchen  d  in 
das  SammelgcCäss  D. 

Um  die  Berührung  zwischen  Ex- 
tractionsgnt   und  -Mittel   recht  innig  und 

lang  dauernd  zu  machen,  sollen  die  beiden  Flüssigkeiten  gezwangen 
werden  in  Spiral  strömen  gegen  einander  zu  fliessen.  Zu  diesem  Zwecke 
habe  ich  nach  mehrfachen  Versuchen  mit  anderem  Materiale  (Blei  und 


')  Bei  Herstellung  lUcacs  Gefasses  nimmt  mau  am  best«n  and  bequemsten 
iwei  gleiche,  '/a  Mettr  lang«  Lilasrohrstücke,  welche  ein  be(|uemeres  Glasblasen 
ermSglichen.  und  schmiht  sie  erst,  nachdem  am  oberen  und  unteren  Ende  die 
/lüthigen  Arbeiten  geachclicn  sind,  zusammen.  Auf  diese  Weise  wird  das  Rohr 
auch  leicht  genilgemi  fremde,  während  lungere  RohratQcke  fast  stets  eine  bogen- 
förmige Hiegnng  aufweiseii. 
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Olas)  einfach  um  das  innere  Glasrohr  eine  ziemlich  weite  Spirale  von 
mehreren  locker  zusammengedrehten,  entfetteten  Wollfäden  gelegt  und 
dieselbe  an  mehreren  Stellen,  besonders  aber  oben  und  unten,  fest  ge- 
bunden, und  zwar  ebenfalls  mit  dünnen  Fäden  von  gleichem  Material, 
oder  mit  Platindrähten.  Da»  Einfahren  dieser  so  bewickelten  Rohre 
in  das  Geßlss  C  erfordert  allerdings  oftmals  einige  Geduld,  denn  die 
einzelnen  Windungen  dürfen  nicht  gegen  einander  verschoben  werden. 
Die  Wolle  hat  den  Yortheil,  dass  swischen  ihren  sparrig  aus  einander 
stehenden  Härchen  die  zu  extrahirende  wässerige  Flüssigkeit  sich  in 
feinsten  Häutchen  ausspannt  und  so  dem  Aether  die  grösste  Oberfläche 
darbietet ;  allerdings  muss  die  Wolle  vor  ihrer  ersten  Verwendung  mit  dem 
betreffenden  Extractionsmittel  augezogen  werden,  was  ganz  leicht  im 
Apparate  selbst  geschehen  kann.  Nach  längerem  Gebrauche  soll  die 
Wolle  wieder  ausgewechselt  werden,  weil  dann  ihre  Härchen  anfangen 
sich  aneinander  zu  kleben  —  zu  verfilzen.  Schwierigkeiten  dürften  sich 
wohl  nur  dann  ergeben,  wenn  die  zu  extrahirenden  Substanzen,  wie  etwa 
Farbstoffe,  eine  besondere  Einwirkung  auf  die  Wolle  zeigen;  dann  wird 
€s  gut  sein,  die  Wolle  durch  jene  feinen  Glasfäden  zu  ersetzen,  welche 
häufig  auch,  zu  kleinen  Gespinnsten  verarbeitet,  bei  Händlern  mit 
Schmuckwaaren  aus  Glas  zu  erhalten  sind;  auch  kann  man  direct  Glas- 
wolle zu  längeren  Fäden  zusammendrehen,  doch  sind  beide  Aushülfs- 
inittel  nicht  empfehlenswerth. 

Bevor  der  Apparat  in  Gang  gesetzt  wird,  ist  es  nöthig,  durch  das 
Ausflussröhrchen  d  etwas  von  der  zu  extrahirenden  Substanz,  oder  ein- 
facher Wasser,  als  Sperrflüssigkeit  einzufüllen  und  gleichzeitig  dieses 
Röhrchen  so  hoch  zu  heben,  dass  keinesfalls  Aether  durch  dasselbe  aus- 
üiessen  kann.  Während  der  Extraction  selbst  muss  von  Zeit  zu  Zeit 
Aether  nachgefüllt  werden,  weil  ein  Theil  desselben  in  dem  Extractions- 
gut  gelöst  verloren  geht.  Häufig  kommt  es.  besonders  bei  starkem 
Sieden  des  Extractionsmittels,  vor,  dass  die  Dämpfe  nicht  nur  durch 
das  Rohr  a,  sondern  auch  durch  das  zweite,  in  den  Stopfen  von  A  ein- 
gefügte Röhrchen  entweichen;  um  das  zu  verhindern,  habe  ich  dieses 
letztere  ziemlich  enge  gewählt  und  es  überdies  durch  ein  Flöckchen 
Watte,  welches  mit  Hülfe  eines  darum  gerollten  Platindrahtes  leicht  be- 
festigt werden  kann,  lose  verstopft.  Weitere  Störungen  kommen  nicht 
leicht  vor,  und  wenn  der  Apparat  einmal  im  Gang  ist,  besonders  wenn 
der  Zufluss  der  zu  extrahirenden  Flüssigkeit  gleichmässig  geworden  ist, 
kann  er  ziemlich  ohne  Beaufsichtigung  belassen  werden. 
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Die  Wirksamkeit  des  Apparates  ist  eine  sehr  bedeutende.  Nach 
Einnahme  von  6  mg  Strychnin  konnte  ich  aus  der  24sttindigen  Harn- 
menge durch  einmalige  Aether  -  Extraction  ohne  weitere  Vorbereitung, 
als  Versetzen  des  Harns  mit  Kalilauge,  eine  bedeutende  Menge,  nach  der 
Schätzung  mindestens  die  Hälfte,  dieses  in  Aether  ja  verhältnissmässig  schwer 
löslichen  Alkaloids  in  Krystallen  wieder  gewinnen.  (Eine  genaue  Wägung 
war  nicht  auszuführen,  da  die  erhaltenen  Krystalie  von  einer  öligen 
Flüssigkeit,  welche  noch  viel  Strychnin  gelöst  enthielt,  nicht  zu  trennen 
waren.)  Für  die  Extraction  von  Harn  wurde  der  Apparat  auch  in 
erster  Linie  construirt;  diese  Flüssigkeit  ist  nämlich  für  die  übrigen 
mir  bekannten  Extractoren  nicht  geeignet,  da  sie  mit  Aether  allzu 
leicht  Emulsionen  bildet,  was  bei  dem  beschriebenen  Apparate  nur  dann 
vorkommen  kann,  wenn  die  Flüssigkeit  zu  reichlich  einströmt.  Ich 
habe  des  Oefteren  bis  zu  20  l  Harn  verarbeitet  und  während  dieser, 
mehrere  Tage  in  Anspruch  nehmenden  Arbeit  (ich  liess  den  Apparat 
auch  oft  über  Nacht  im  Gang)  nie  eine  Störung  beobachtet,  die  bei 
Emulsionsbildung  ganz  sicher  eingetreten  wäre. 

Als  ein  Nachtheil  ist  die  unhandliche  Form  des  Apparates  zu  be- 
zeichnen. Wenn  die  Aufstellung  jedoch  so  erfolgt,  dass  der  lange 
Theil  C  neben  dem  Tischrand  herab  gegen  den  Boden  frei  hängt,  wäh- 
rend A  im  Wasserbad  auf  dem  Tische  steht,  so  sind  alle  Theile  ganz 
leicht  zu  beobachten  und  bequem  zugänglich. 


Untersuchung  zweier  Filtriri)apiermarken. 

Von 

A.  Gawalowski. 

Diese  Untersuchung  erstreckte  sich  auf  die  Constatirung  der  Filtrations- 
leistung bei  quantitativ-chemischen  Operationen,  insbesondere  der  Filtration 
von  Uranphosphat,  Baryumsulfat,  Calciumoxalat  und  der  quantitativen  Ab- 
scheidung pflanzlicher  Sedimente  aus  schleimigen  Pflanzenextractlösungen, 
femer  auf  die  Filtrationsgeschwindigkeit  und  endlich  auf  die  quantitative 
Aschenermittelung. 
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Tabellarische   Znsammenstellang 


Fabrikant : 
Wasaeraeichen  (Marke): 


No 

der  Sorte: 

Diameter: 

Besord 

le  Beieichumi^ ; 

S^Se  ?-§  '[„.„.  (     Aachengehalt    |  ,      _.  , 

s  f,     S  liMilligramtne  {       ,         ,    .       1  von  der  Firma  angegeiien: 

■^  "^    -^  ,i  I  nach  Analytiker  I 

I         [ilOOec  kaltes    deBtillirties  Wasser    benSthigen  znm  Dnrchlan 
!i       Miimten 


I  ce  einer  0.3  procentigen  Uranacetatlitenng  nnd  50  ec  einer  1  pro- 
centigen,  mit  Essigsäare  angesauerten]NatrinniphosphatlösQng 
gemischt  und  kalt  61trirt;  Filtrat  lief  dnrch  ein  Filter  .    . 

Wascbwasser  lief 

Gesammte  Filtrationsdauer 


I       Filtrat  lief  dnrch  Doppelfliter 

'I        Waschwasser  lief 

Gesamnite  Filtrationsdaner 

,50cc  einer  1  procentigen  Chlorbarjumlösnng  mit  50«  einer  Ipro- 
'       centigen,    mit  Salzsanre    angesäuerten  Natrinmsalfatli^sDii^ 

gemischt,  aufgekocht,  nach  dem  Erkalten  filtrirt; 

Filtrat  lief  durch  ein  Filter 

'I        Wasehwasscr  lief 

'        Gesammte  Filtrationsdaner 

'50cc  einer  I  procentigen  ammoniakalischen  AmnioniamotalatlSsang 
I       mit  öOcc   einer  1  procentigen  Chlorcatciumlösnng  gemischt, 

nach  dem  Absitzen  wieder  aufgerOhrt; 

Filtrat  lief  durch  ein  Filter 

I        Ammoniakalisches  Waachwasser  lief 

I        Gesanimte  Filtrationsdaner 

10  n  frisch  gefälltes  UranphoBphat,  vorher  auf  Leinwand  abgesaugt, 
dann  in  100  cc  Wasser  snspendirt; 

Filtrat  lief  dnrch  ein  Filter 

Waschwasser  lief 

Ge$ammtu  Fitratii>nsdaner 
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der  Untersncbungsergebnisse. 


chüll,  Dflren  Mai  Dreverhoff,  Dresden 

M.  D.  D. 


No.  2; 

rand  eeaehnitten, 

mit  HCl  n.  HPl 

behandelt 


rund  eescbnitten, 

mit  HCl  u.  HFl 

behandelt 


Baryt  filterpBuie 

mit  HCl  n.  HJ 

behandelt 


tat  genauesten 

quantit.  Analvse;  ' 

mit  HCl  Q.  hFl 

'behandelt 


Fi«a«jiine  Tind  Cftspai*; 


•-Krng  und  H&mpe 


Anfkn^  trnb,  dum  \h 
gleich  Har 
1800  Minuten 


sofort  klar         i'       sofort  klar        AofsiigB  tmli.  dann  Mi 
bleibend  trOb  do.  bleibend  trüb 

—  430  Minuten     .  — 


sofort  klar 
Antug»  trQb,  dann  klar 
900  Minnten       i' 


Anfangt  trUb,  dann  klar 
sofort  klar 
30  Minuten 


sofort  klar 

Anfangs  trab,  dann  k 

18  Minuten 


I  do. 

I        20  Minuten 

jAnftiDira  trflb,  dann  klar  Anfingt  trDb.  dann  klar        sofort  klar        AnbngB  trüb,  dann  klar 
sofort  klar  sofort  klar  do.  bleibend  schleierig 

I       840  Minnten  ir>U  Minuten  900  Minuten  — 
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Fabrikant; 
Waasen eichen  (Marke) : 


j^lis:;- 


Diaineter; 
llcsonderc  Bezeichnnng: 


SS2  5  !■  I   Aschengehalt    1 

S'"  u      u  I  Hillisramnie  1  von  der  Firma  angegeben 

**    ■*  I;  I  nach  Analytiker  I 


I  lOg  frisch  geralltes  Uranphosphat,  vorher  auf  Leinwand  abgesaugt, 
li        dann  in  lUOcr  Wasser  suspendirt;  j 

ij        Filtrat  lief  durch  Doppeimter j 

il         WaachwasäCr  lief | 

,        (Jesainiute  Filtrationtidauer | 

ji  1  jf  frisch  geßlltes  Baryumsulfat  in  lOQcc  Wasser  euspendirt;      ' 

!'        Filtrat  lief  durch  ein  Filter i 

|i       Waschwasser  lief 

j|        GesBiumte  Filtrationsdauer 

<i  1 17  frisch  gefälltes  Oakinmoialat  in  100  ec  schwach  ammoiiiakaliEchem 
i(        Wasser  suspendirt; 

]]        Filtrat  lief  durch  ein  Filter 

\\        Waschwasser  lief 

Gesamnite  Fillrationsdaner 


_i| 

i'l^  Succud  liquiritiae  in  lOOcc  kaltem  Wasser  gehest; 

|I        Filtrat  lief  durch  ein  Filter 

ii       Waschnasser  lief 

Il        tiesamntte  Filtrationsdauer 

II  ditto 

il  unter  Anwendung  eines  Platinconus  {vide   diese  Zeitschrift: 

||  SchlitzcoDaBnachGawalowskiS8.372[I884])uiidSaagpumpe; 

;j  Filtrat  lief  durch  ein  Filter  . 

il  Wasehwasser  lief 

;i  tiesaiiimte  Filtrationsdauer.    . 
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r  Filtrirpapiennarken 


chOlI,  DQren 


No.  2; 

rand  geschnitten. 

mit  HCl  D.  HFl 

behandelt 


rand  ersehn  itten. 

mit  HCl  a.  HPl 

behandelt 


BerytilUerpapier. '    quantit  Analfse; 

mit  HCl  u.  HFl     mit  HCl  n.  ftFl 

behandelt  behandelt 


Pres^flinB  nnd  Cai 


i'arf»  trOb,  druin  klar        sofort  klar       I  AiifauKB  trüb,  duD  kUi 
?  ^,  do.  allmählich  klar 

225  Minuten       '      *10  Minuten  270  Minuten 


infiin  tcVtitri;,  hta  lUr 

bald  klar 
36  Minuten 


40  Minuten        "     iS  Minuten 


iDfiMf«  tnib,  dinn  klar 
sofurt  klar 

300  Minuten 


:lnfup  U'Mvh,  dui  U 

bald  klar 

270  Minuten 


AnlkDgB  trflb,  dann  klir 


bleibend  ecIiI eierig 
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Den  Aschengehalt  fand  ich  im  Mittel  von  25  Filteraschen  der  be- 
treffenden Gattung,  und  zwar 

bei  Filter:     C.  S.  &  S.  No.  589  .     9  cw  Diameter  mit  0,109  »i^ 

«         «  «  «     590  .   15  «  «  «    0,236  « 

«         «  M.  D.  D.     *     400  .     9  *  <  <    0,108  « 

«  «  «  «     402  .     9   «  «  «    0,099   « 

Die  Asche  bestand  bei  allen  Gattungen  aus  Kieselsäure,  Kalk,  Kali, 

Natron  und  Eisen,  letzteres  mittelst  Rhodankaliumreaction  derart  gering, 

dass  es  nicht  mit  absoluter  Bestimmtheit  als  der  Asche,  respective  dem 

Papier  zugehörig,  angesprochen  werden  kann. 

Demnach  ist  die  Marke  — ^-7^*^ — —  för  alle  aufgezählten  quantitativen 
analytischen  Filtrationen, 

ebenso  ist  die  Marke  -'  ^'^^v~~~  ^^'  bedingter  Einschränkung  der 
Uranfiltration, 

femer  ist  die  Marke  T^T  ausser  für  Uranfiltrationen  sonst 
für  alle  obigen  tauglich, 

dagegen  ist  die  Marke    ^*'  t|'  nur  für  Calcium  -  Oxalatfiltration 

bedingungslos,  für  Baryumsulfatfiltrationen  nur  bedingungsweise  und  für 
Uranphosphatbestimmungeu  und  Filtration  von  Sedimenten  in  schleimigen 
Pflanzenextractlösungen  nicht  verwendbar. 

In  Hinsicht  der  Durchlaufgeschwindigkeit  steht  in  puncto  Leistung 
allerdings  die  Marke  M.  D.  D.  402  oben  an,  dann  folgt  C.  S.  &  S.  590. 

Summa  summarum  sind  demnach  die  Marken  M.  D.  D.  400  und 
C.  S.  &  S.  590  als  ebenbürtige,  gleich  willkommene  Behelfe  der  exacten 
analytischen  Praxis  und  als  sehr  gute  inländische  Fabrikate  zu  bezeichnen. 


400 

c. 

S.  &  S. 

590 

c. 

S.  &  S. 

589 

M 

.  D.  D. 

Zur  Analyse  weinsäurehaltiger  Rohmaterialien. 

Von 

der  chemischen  Fabrik,  vormals  Ooldenberg,  Oeromont  &  Co., 

in  Winkel  a.  Rh. 

In  dem  Heft  5  dieser  Zeitschrift,  S.  312,  haben  wir  zur  An- 
bahnung gleichmässigen  Arbeitens  die  Einzelheiten  der  Salzsäuremethode 
zur  Bestimmung  der  Gesammt -Weinsäure  genauer  festgelegt.  In  Folge 
von  an   uns  ergangenen  Anregungen    haben  wir    einzelne  Operationen 
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hinsichtlich    der    Ausführung    noch    genauer    präcisirt,    beziehungsweise 
einige  Abänderungen  vorgenommen. 

Wir  lassen  deshalb  die  Arbeitsvorschrift  für  Weinhefen  nochmals 
in  gedrängter  Darstellung  folgen. 

6  g  fein  gemahlene  und  gepulverte  Hefe  werden  mit  9  cc  ver- 
dünnter Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,1  bei  Zimmertemperatur 
gleichmässig  angerührt  und  eine  Stunde  unter  öfterem  Umrühren  stehen 
gelassen.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  verdünnt  man  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  und  lässt  wiederum  unter  zeitweiligem  Umrühren 
eine  weitere  Stunde  stehen.  Die  Masse  wird  dann  mit  destillirtem 
Wasser  in  ein  100  cc  fassendes  Messkölbchen  gespült.  Nach  dem  Auf- 
füllen auf  1 00  cc  und  tüchtigem  Umschütteln  filtrirt  man  durch  ein 
trockenes  Faltenfilter  in  ein  trockenes  Gefäss  und  misst  sofort  von  dem 
Filtrate  50  cc  in  ein  Becherglas  ab. 

Die  abgemessenen  50  cc  werden,  wie  früher  angegeben,  mit  18  cc 
Pottaschelösung  (10  cc=  2^  KgCOj)  gekocht  und  nach  10  Minuten 
langem  Sieden  filtrirt.  Nach  vollständigem  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages wird  die  alkalische  Flüssigkeit  in  einer  Porzellanschale  auf 
dem  Wasserbade  bis  auf  etwa  15cc  eingedampft  und  heiss  mit  See 
Eisessig  versetzt.  Nach  5  Minuten  langem  Rühren  kann  man  die  Ana- 
lyse entweder  sogleich  fortsetzen,  oder  auch  einige  Zeit,  eventuell 
bis  zum  nächsten  Tage,  stehen  lassen.  Diese  letztere  Maassregel,  das 
Stehenlassen,  dürfte  jedoch  dann  zu  vermeiden  sein,  wenn  besonders 
unreine  Weinhefen  zur  Untersuchung  vorliegen  und  sich  hierbei  schleimige 
Ausscheidungen  bilden,  welche  auch  nach  längerem  Auswaschen  leicht 
Essigsäure  zurückhalten  ^). 

Man  gibt  alsdann  100  cc  Alkohol  von  94 — 96  ^/^^  zu  und  rührt 
wiederum  5  Minuten  lang,  bis  der  Weinsteinniederschlag  feinkörnig 
krystallinisch  abgeschieden  ist.  Derselbe  wird,  wie  früher  angegeben, 
filtrirt  und  ausgewaschen.  Letzteres  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  etwa 
30  cc  des  alkoholischen  Filtrates,  mit  PhenolphtaleXn  versetzt,  mit  2  bis 
3  Tropfen  Vs  Normalkalilauge  eine  alkalische  Reaction  liefern;  der 
Verbrauch  an  ^/^  Normalkalilauge  darf  nur  der  geringen  Acidität  des 
verwendeten   Alkohols   entsprechen.     Die   Titration   des   abgeschiedenen 


1)  Sollte  eine  Unterbrechung  der  Analyse  an  einer  anderen  Stelle  noth- 
wendig  werden,  so  würde  dies  am  besten  nach  dem  Abmessen  der  50  cc  der 
salzsauren  Lösung  geschehen. 
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Weinsteins  führt  man  in  einer  Flüssigkeitsmenge  von  100 — 120  cc  aus; 
es  kann  hierbei  Normalkalilauge  benutzt  werden,  wenn  man  Büretten 
anwendet,  welche  bei  einem  Gesammtinhalt  von  10  cc  in  ^/g^  cc  getheilt 
sind,  sodass  man  ^IiqqCC  genau  ablesen  kann. 

Zur  Feststellung  des  Endpunktes  benutzt  man  empfindliches  Lack- 
muspapier mit  rothem  bis  rothviolettem  Farbenton;  selbstverständlich 
ist  die  Stellung  der  Lauge  auf  chemisch  reinen  Weinstein  und  die 
Titration  unter  Benutzung   desselben    Lackmuspapiers    vorzunehmen. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


L  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Heber  Verbesserungen  an  analytisch  -  titrimetrischen  Fällungs- 
methoden macht  P.  N.  Raikow^)  eine  vorläufige  Mittheilung.  Der 
Verfasser  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  gewisse  Niederschläge 
durch  Zusatz  mancher  Flüssigkeiten,  besonders  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform,  schnell  und  sicher  abgeschieden  werden  und  man  eine 
überstehende  klare  Lösung  erhält,  wodurch  man  dann  in  der  Lage  ist, 
bei  erneutem  Zusatz  der  Titrirflüssigkeit  zu  sehen,  ob  die  Titration 
beendet  ist. 

Raikow  glaubt  auf  diesem  Wege  die  Fällungsmethoden,  die  sonst 
immer  einen  Ueberschuss  der  Titrirflüssigkeit  erfordern,  welcher  dann 
zurücktitrirt  werden  rauss,  ausserordentlich  zu  vereinfachen.  Es  hat  sich 
gezeigt,  dass  man  Silber  und  Quecksilber  (letzteres  als  Mercuroverbin- 
dung)  mit  Kaliumbenzoat  bestimmen  kann,  Quecksilber  lässt  sich  auch 
mit  Phtalsäure  bestimmen. 

Anstatt  des  Schwefelkohlenstoffs  und  des  Chloroforms  lassen  sich 
auch  gemischte  Flüssigkeiten  verwenden.  Zusätze  wie  Aethylenchlorid 
und  Nitrobenzol  erhöhen  die  Klärfähigkeit  des  Schwefelkohlenstoffs 
manchen  Niederschlägen  gegenüber  bedeutend. 


i)  Chemiker-Zeitung  18,  484. 


Operationen,  Apparate  nnd  Reagentien.  385 

Die  Titerstellong  der  Normalschwefelsäure  durch  Eindampfen  mit 
Ammoniak  und  Wägen  des  Rückstandes  nach  dem  Trocknen,  wie  es 
Weiuig^)  empfohlen  hat,  ist  von  F.  S.  Shiver*)  einer  Prüfung  unter- 
worfen worden.  Es  zeigte  sich  hierbei,  dass  nach  einmaligem  Eindampfen 
mit  Ammoniak  kein  vollkommen  neutrales,  sondern  ein  schwach  saures  Salz 
erhalten  wird.  Durch  wiederholtes  Eindampfen  gelang  es  dem  Verfasser 
ein  ganz  neutrales  Salz  zu  erhalten  und  vollkommene  Uebereinstimmung 
mit  der  Barjtfällung  zu  erzielen. 

Zur  Bestimmiing  des  specifischen  Oewichtes  von  Cement,  sowie 
pulvrigen  oder  kömigen  Körpern  überhaupt,  bringen  L.  Erdmenger 
und  Mann^)  eine  abgewogene  Menge  der  betreffenden  Substanz  in  ein 
Kölbchen  mit  engem  Hals  und  Marke  und  lassen  aus  einer  Bürette 
eine  Flüssigkeit  zufliessen,  welche  das  betreffende  Material  nicht  ver- 
ändert. 

Bei    Cement    benutzt    man    Terpentinöl.  Da    dessen    Ausdehnung 

durch  die  Wärme   eine  sehr  beträchtliche  ist,  haben  die  Verfasser  die 

ganze  Bürette  in   einen  Glasmantel  eingesetzt,  welcher  mit  Wasser  von 
15<>  C.  gefüllt  wird. 

Eine  Modifleation  des  Kipp 'sehen  Apparates  nach  Finkener- 
schem  Princip  schlägt  II.  Wolf"*)  vor.  Der  Verfasser  benutzt  als  Ent- 
wickelungsgefäss  die  obere  Kugel,  welche  im  Innern  mit  einer  durch- 
lochten Gummischeibe  versehen  ist.  Der  Stiel  der  Kugel  ist  ungefähr 
2 — 3  Finger  breit  über  der  Einschnürung  zwischen  unterer  und  mittlerer 
Kugel  abgeschnitten.  Die  Säure  wird  durch  den  Tubulus  der  mittleren 
Kugel  eingegossen  und  soll  etwa  5  cm  über  dem  Ende  des  ab- 
geschnittenen Stieles  stehen.  Der  oberste  Tubulus  des  Apparates  trägt 
ein  Gasentbindungsrohr  mit  Hahn,  der  mittlere  einen  doppelt  durch- 
bohrten Stopfen  mit  Hahnrohr  und  Druckmanometcr.  Durch  Einblasen 
in  das  Hahnrohr  steigt  die  Säure  in  das  obere  Gefäss,  die  Hähne  werden 
dann  geschlossen  und  die  Säure  wird  durch  den  Druck  des  entwickelten 
Gases  zurückgedrängt.  Beim  Oeffnen  des  oberen  Hahnes  steigt  in  Folge 
des  Druckes  der  abgeschlossenen  Luft  im  mittleren  Gefäss  die  Säure  in 
die  oberste  Kugel  und  die  Gasentwicklung  beginnt  von  Neuem. 


1)  Diese  Zeitschrift  82,  450  (1893). 

*)  The  Joum.  of  the  Americ.  ehem.  Soc.  17,  351. 

»)  Chemiker-Zeitung  17,  289. 

4)  Chemiker-Zeitung  18,  486. 
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Die  Erhaltung  oonstanten  Flüssigkeitsstandes  in  einem  Destilla- 
tionskolben bewirkt  J.  C.  Chorley^)  durch  einen  Schwimmer.  Letz- 
terer besteht  aus  einer  Glaskugel  mit  langem  verticalem  Stiel,  welcher 
etwas  oben  verdickt  ist  und  dort  eine  conische  Schlifffläche  besitzt. 

Der  Destillationskolben  mit  seitlich  in  den  Hals  eingesetztem  Dampf- 
ableitungsrohr ist  oben  mit  einem  Kork  verschlossen,  durch  dessen 
Bohrung  das  Rohr  eines  Kugeltrichters  geht.  In  diesem  Rohre  steckt 
von  unten  her  der  Stiel  des  Schwimmers,  dessen  Schlifffläche,  wenn  der 
Schwimmer  gehoben  wird,  an  eine  Schlifffläche  in  einer  verengten  Stelle 
des  Trichterrohres  sich  anlegt,  so  dass  keine  Flüssigkeit  nach  unten 
€iessen  kann,  während,  wenn  durch  die  Destillation  der  Flüssigkeits- 
stand im  Kolben  und  somit  der  Schwimmer  sinkt,  die  Zuflussöffnnng 
frei  wird. 

F.  C.  Robinson^)  hat  zum  Erhalten  constanten  Niveaus  bei 
Wasserbädern  folgende  Vomchtung  angegeben. 

Ein  horizontales  Glasrohr  ist  am  Ende  rechtwinklig  nach  unten 
umgebogen  und  endigt  in  eine  kleine,  nach  dem  Rohr  zu  abgeschlossene 
Kugel,  die  als  Schwimmer  dient.  Kurz  vor  dem  nach  unten  um- 
gebogenen Theil  ist  an  das  Rohr  ein  ebenfalls  nach  unten  gerichtetes 
Ablaufröhrchen  angesetzt. 

Das  horizontale  Rohr  ist  mit  seinem  anderen  Ende  mittelst  eines 
Oummischlauchstückes  an  das  Ablaufrohr  eines  kleinen  Behälters  an- 
gefügt, in  welchen  dauernd  Wasser  zufliesst,  und  welcher  noch  ein  zweites 
etwas  höher  liegendes  Ablaufröhrchen  hat.  Steigt  der  Wasserstand  des 
Wasserbades,  so  hebt  sich  mit  der  Schwimmerkugel  das  Ausflussende  des 
das  Wasserbad  speisenden  Rohres.  Es  fliesst  dann  alles  Wasser  aus 
dem  kleinen  Behälter  durch  den  zweiten  Ansatz  ab. 

Genau  nach  dem  gleichen  Princip  kann  man  auch  in  einem  Ab- 
dampfgefäss  gleich  bleibendes  Niveau  erhalten,  wenn  man  das  horizontale 
Rohr  an  den  seitlichen  Stutzen  einer  Mariotte^schcn  Flasche  an- 
schliesst,  in  der  sich  die  einzudampfende  Flüssigkeit  befindet  und  deren 
Mariotte'sche  Röhre  so  tief  herabgeht,  dass  beim  Heben  des  Schwimmers 
das  Auslaufröhrchen  höher  steht  als  das  untere  Ende  des  Mariotte- 
schen  Rohres. 


1)  The  Analyst  20,  16. 

*)  The  Journal  of  the  Americ.  chemical  Society  16,  405. 
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Bin    Ünivamlqtiotiohhabn ,    den    J.    Ba«s  freund ')   constrnirt 
bat,  ist  in  Fig.   15  abgebildet.     Durch  die  breite  DruckHüche  wird  die 


Elttsticität  des  Gummis  möRücbst  geschont.  Die  Vorrichtung  gestallet 
ferner  ein  augenblickliches  Ein-  und  Ausspannen  des  Schlauches, 
ohne  denselben  durch  eine  Oeffnung  ziehen  zu  müssen. 

C.  Leiss*)  beschreibt  einen 
Feder-Quetschbahn  (von  der  gewöhn- 
lichen Mohr'schen  Form)  mit  ein- 
Bchnappbarem  Offenhalter.  Dieser 
Offenhalte r  besteht  aus  einem  mit 
der  einen  Dmclcplatte  verlöt beten 
Draht  mit  Haken.  Beim  Zasammen- 
drftcken  des  Quetschhahnes  kommt  die 
zweite  Druckplatte  unter  den  Haken 
und  wird   von   diesem   festgehalten. 

Eineii  Apparat  zdt  Oebalta- 
bMtimmang  von  Brannttein  nach 
der  B  n  n  s  e  n  'sehen  Methode  hat 
C.  U 11  m  a  n  n  ^)  constmirt.  Die 
Vorrichtung  ist  in  nebenstehender 
Fig.  16  abgebildet  und  soll  sich 
durch  leichte  und  sichere  Hand- 
habung besonders  auszeichnen.  Das 
Eutwicklungsküllehen  ist  mittelst  , 
eines  weiten  Schlauchst  Qck es  an  das 
Kugelrohr  befestigt   und  dieses  ragt 


')  Chemiker-Zeitung  19.  B.  256. 
»)  Chemiker-Zeitung  81,  203. 
S)  Chemiker-Zeitung  IB,  487. 
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mit  seinem  unteren,  aufwärts  gebogenen  Ende  in  die  in  ein  Becher- 
glas eingesenkte  Pipette  a  mit  Kühler.  Becherglas  und  Pipette  sind  mit  Jod- 
kaliumlösung gefüllt.  Das  Füllen  der  Pipette  geschieht  durch  Ansaugen 
von  oben,  wobei  der  Hahn  zu  öffnen  ist.  Das  sich  entwickelnde  Chlor  wird 
durch  die  hohe  Flüssigkeitsschicht  ausserordentlich  leicht  und  sicher  ab- 
sorbirt.  Nachdem  die  Reaction  beendet  ist,  öffnet  man  den  Hahn  der 
Pipette,  senkt  dann  das  Bccherglas  und  bringt  das  Rohr  so  aus  der  Flüssig- 
keit. Der  in  diesem  zurückbleibende  Tropfen  kann,  wegen  d^r  an  dem- 
selben angeblasenen  Kugel,  nicht  in  das  Entwicklungskölbchen  zurück 
und  wird  dann  in  das  Becherglas  gespült.  Die  Bestimmung  des  durch 
das  Chlor  frei  gemachten  Jods  erfolgt  in  bekannter  Weise. 

Einen  neuen  Extractionsapparat,  speciell  zur  Untersuchung  von 
Futtermitteln  etc.,  der  trotz  grosser  Einfachheit  manche  Vorzüge  bieten 
dürfte,  hat  J.  L.  B  e  e  s  o  n  ^)  construirt.  Das  Neue  besteht  in  der  Be- 
nutzung einer  ziemlich  kurzen  Glashülse  mit  eingeschmolzenem,  durch- 
löchertem Plälinboden.  Die  Hülse  wird  in  ein  Extractionsrohr  nach 
Stutzer  eingesetzt;  sie  ist  nach  unten  zu  einem  kurzen,  schief  ab- 
geschnittenen Röhrchen  verjüngt  und  auch  oben  etwas  verengt,  so  dass 
ein  weiter  Hals  entsteht,  in  den  während  der  Extraction  ein  ein- 
geschliffenes Trichterchen  eingesetzt  wird.  Letzteres  passt  auch  umgekehrt 
als  aufgeschliffener  durchbohrter  Stopfen  auf  die  Hülse.  Hierdurch  ist  es 
sehr  einfach,  das  etwa  feuchte  Material  vor  der  Extraction  im  Luftstrom 
oder  sonstigen  Gasstrom  zu  trocknen  und  eine  Wasserbestimmung  aus- 
zuführen. Dass  die  Substanz  direct  in  der  Hülse  gewogen  werden 
kann,  ist  ein  weiterer  Vortheil.  Während  des  Erkaltens  und  während 
des  Wagens  der  Hülse  wird  dieselbe  durch  Gummikappen  verschlossen. 

Einen  modificirten  Extractionsapparat  nach  Smetham*)  be- 
schreibt B 1  a  s  s  ^).  Der  Apparat,  welcher  zur  Extraction  von  Flüssigkeiten, 
speciell  von  Milch,  dient,  hat  die  Form  eines  sehr  grossen  Reagensrohres 
mit  seitlichem  und  abwärts  gebogenem  Rohr,  das  nach  dem  Siedekolben 
führt.  Oben  ist  das  Extractionsrohr  durch  einen  durchbohrten  Stopfen 
verschlossen.  In  letzteren  ist  ein  mit  dem  Kühler  verbundenes  Rohr 
eingesetzt,  welches  nach  unten  dünn  ausgezogen  ist  und  bis  fast  auf  den 


')  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  18,  744. 
2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  596  (1893),   sowie  femer  auch  diese  Zeit- 
schrift 28,  368  (1884)  u.  26,  233  (1887). 

8)  Pharm.  Weekbl.  durch  Pharm.  Centralhalle  84,  566. 
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Boden  des  Extractionsrohres  reicht.  Oben  an  seinem  weiteren  Theil 
hat  das  innere  Rohr  eine  kleine  Oeffnung.  durch  die  der  von  dem 
Destillirkolben  kommende  Aetherdampf  nach  dem  Kfihler  gehen  muss. 
Kach  der  Condensntion  fliesst  der  Aether  durch  das  innere  Rohr  auf 
den  Boden  der  zu  extrahireiiden  FlQssigkeit,  die  er  dann  von  nnten 
nach  oben  durch- 
streicht, worauf  er 
durch  das  seithclte 
Rohr  ablliesst. 

Einen  Apparat 
nr  B«Btimmnng 
dea  Eohlenitoffi 
im  Boheisen  gibt 
F.  Wöati)  an. 
Als  wesentlichen 
VortheildesinFig. 

17  dargestellten 
Apparates  hebt  der 
Verfasser  hervor, 
dasszorReinigung, 

Beschickung  etc. 
des  Kolbens  keine 

Schlauchverbin- 
dungen   zu    lOscn 
sind. 

Der  Kolben  A 
hat  in  seinem  Hals 
eine  SchlifFfläclie, 
in  welche  eine  Ver- 
schluss kappe  |)asst. 
die  einerseits  eine 
seitliche  Ansatz- 
rßhre  zum  Abzug 
der  entwickelten 
Gase  und  anderer- 
seits den  an  diese 


■)  Stalil  und  Eisen  IG,  3 
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Yerschlusskappe  angeschmolzenen  Innenkühler  B  trägt.  Dnrch  letzteren 
fahrt  ein  Rohr  bis  auf  den  Boden  von  A,  das  sowohl  zum  Einfliessen- 
lassen  von  Schwefelsäure  als  zur  Einführung  eines  Luftstromes  dient, 
lieber  der  Schliffstelle  ist  der  Hals  von  A  etwas  erweitert,  wodurch  ein 
ringförmiger  Raum  entsteht,  der  zur  Dichtung  der  Schliffverbindung  mit 
Schwefelsäure  gefüllt  wird.  C  ist  ein  mit  Glasperlen  und  Schwefelsäure 
gefülltes  U-Rohr,  D  ein  mit  Kupferoxyd  gefülltes  Platinrohr,  dessen 
Enden  zum  Schutze  der  Gummistopfen  mit  Wasser  gekühlt  sind.  Es 
folgen  ein  U-Rohr  mit  Phosphorsäureanhydrid  und  zwei  mit  Natronkalk 
gefüllte  U-Röhren,  hierauf  zum  Schutze  gegen  äussere  Feuchtigkeit  eine 
mit  Schwefelsäure  gefüllte  Waschflasche  und  dann  der  Aspirator. 

Einen  combinirten  Trockensclirank,  welcher  einerseits  einen 
kastenförmigen  Trockenraum  enthält  und  andererseits  ein  Trocknen  von 
in  Schiffchen  befindlichen  Substanzen  im  Luftstrom  in  einfacher  Weise 
ermöglicht,  beschreibt  K.  Ulsch^). 

Der  an  5  Seiten  doppelwandige  Kasten  mit  innerem  Trocken- 
raum, dessen  Mantelraum  mit  Wasser  gefüllt  wird,  ist  dadurch  von  den 
gewöhnlichen  Wassertrockenschränken  verschieden,  dass  durch  den  Man- 
telraum 4  ZI- förmige  Röhren  hindurchgehen,  welche  unter,  hinter  und 
über  dem  inneren  Kasten  hinführen  und  die  oben  und  unten  aus  der 
Vorderwand  mit  ihren  offenen  Enden  etwas  hervorstehen.  In  diese 
Röhren  werden,  am  besten  in  den  oberen  horizontalen  Theil,  die 
Schiffchen  eingestellt.  In  Folge  der  Erwärmung  in  dem  Mantelraum 
tritt  in  den  Röhren  von  selbst  ein  von  unten  nach  oben  gerichteter 
Luftstrom  ein,  so  dass  ein  Aspirator  entbehrlich  ist. 

Um  Temperaturen  über  1 00  ®  in  dem  Trockenraum  und  den  Röhren 
zu  erhalten,  verbindet  Ulsch  den  Apparat  mit  der  von  ihm  bereits 
früher  beschriebenen  Vorrichtung^). 

Die  Verwendung  von  Natriumthiosulfat  ah  TIrmaaM  für  die 
Jodometrie  empfiehlt  C.  Meineke^).  Das  Natriumthiosulfat  wurde 
bekanntlich  zuerst  von  Fleischer*),  dann  von  Topf**)  zu  dem  oben 
genannten  Zwecke  vorgeschlagen.  Topf  empfiehlt  die  Verwendung 
von  reinem  und  wasserfreiem  Thiosulfat,  das  jedoch  zu  seiner  Bereitung 


1)  Cemiker-Zeitung  19,  1183. 

Sf)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  681  (1892). 

3)  Chemiker-Zeitung  18,  33. 

4)  Die  Titrirmethode  von  Dr.  E.  Fleischer  1871,  S.  67. 

5)  Diese  Zeitschrift  20,  140  (1887). 
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mehrere  Tage  im  Exsiccator  stehen  rauss.  Dasselbe  ist  aber  wie 
Meitleke  gezeigt  hat,  so  hygroskopisch,  dass  es  selbst  in  einem  Glase 
mit  eingeriebenem  Glasstopfen  sich  schon  innerhalb  24  Stunden  merk- 
lich verändern  kann.  Ans  diesem  Grunde  hat  der  letztere  nach  einer 
Methode  gesucht,  um  ein  reines  1 00  procentigcs  Thiosulfat  herzustellen 
und  dabei  gefunden,  dass  dies  gelingt,  wenn  man  die  Krystalle  zerreibt 
und  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  alsdann  absaugt  und  den  Alkohol 
durch  Aether  verdrängt  Das  so  von  Feuchtigkeit  befreite  Salz  ent- 
spricht genau  der  Formel  Na^  S^  O3  -|-  ^  *Q«  Durch  einfaches  Zerreiben 
und  Trocknen  zwischen  Fliesspapier  lässt  sich  die  Feuchtigkeit  des 
Salzes  nur  unvollständig  entfernen,  auch  Niederschlagen  des  in  Wasser 
gelösten  Salzes  durch  Alkohol  liefert  kein  der  oben  angegebenen  Zu- 
sammensetzung genau  entsprechendes  Thiosulfat.    , 

Versohiedene  Vorschriften  zur  Prüfung  der  Salpetersäure  auf 
Jodsäure  hat  Pieszczek^j  einer  vergleichenden  Kritik  unterworfen. 
Bekanntlich  beruhen  alle  derartigen  Prüfungen  auf  der  Reduction  der 
Jodsäure  durch  Metalle  oder  Gase  etc.  und  Aufnehmen  des  gebildeten 
Jods  durch  ein  für  dieses  geeignetes  Lösungsmittel,  am  besten  Chloro- 
form. Als  Reductionsmittel  wurden  in  Vorschlag  gebracht :  Zink,  Zinn^ 
Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  und  neuerdings  von  Loof  *)  unter- 
phosphorigsaures  Natrium  oder  Calcium. 

Pieszczek  fand,  dass  Zink  sich  wenig  eignet  zur  Reduction  von 
Jodsäure,  vorzüglich  dagegen  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure 
in  wässriger  Lösung.  Beide  Reagentien  müssen  jedoch  vorsichtig  an- 
gewandt werden,  da  durch  einen  Ueberschuss  bekanntlich  sofort  Jod- 
wasserstoffsäure gebildet  wird.  Auch  Zinn  ist  empfehlenswerth,  doch 
hält  der  Verfasser  eine  kleine  Modification  der  in  der  Pharmakopoe  II 
angegebenen  Vorschrift  für  zweckmässig.  10 — 30  cc  Salpetersäure 
werden  mit  einigen  Zinnschnitzeln  versetzt,  schwach  erwärmt  und  1 — 2 
Minuten  stehen  gelassen,  alsdann  schüttelt  man  mit  Chloroform  aus. 

Die  Methode  von  Loof  hat  Pieszczek  nicht  geprüft. 


i)  Apotheker-Zeitung  1893,  S.  322;  durch  Pharm.  Centralhalle  84,  465. 
2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  83,  596. 
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IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.   Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,   Industrie 

und   Landwirthschaft   bezügliche. 

Von 

L.  Orünhut 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Extractes  in  Würze  und  Bier. 
C.  N.  R  i  i  b  e  r  ^)  versuchte  neue  Grundlagen  für  die  indirecte  Bestim- 
mung des  Würzecxtractes  aus  dem  specifischeu  Gewicht  zu  gewinnen, 
welche  zur  Aufstellung  der  unten  folgenden  Tabelle  führten.  Der  Funda- 
mentalwerth  dieser  Tabelle  wurde  mit  einer  ungekochten  Würze  be- 
stimmt, die  bei  15^'  C.  ein  specifisches  Gewicht  von  1,05265  hatte.  Zur 
Ermittelung  des  Trockengehaltes  wurde  etwa  1  cc  derselben  auf  getrocknetes 
Piltrirpapier  vertheilt,  das  sich  in  einer  Glasröhre  befand.  Die  Röhre 
wurde  zunächst  einen  Tag  bei  60  ®  C.  vorgetrocknet  nnd  dann  in  einem 
im  Original  näher  beschriebenen  Apparat  bei  80  ®  C.  bis  zu  constantcm 
Gewicht  fertig  getrocknet.  Der  Apparat  ist  so  eingerichtet,  dass  ein 
und  dasselbe  Quantum  schwefelsäuretrockener  Luft  in  regelmässiger 
Circulation  immer  wieder  durch  die  Trockenröhre  hin  durchgeführt  wird 
und  alsdann  wieder  über  Schwefelsäure  hinstreicht.  GewMchts- 
constanz  ist  nach  dem  Verfasser  erst  dann  erreicht,  wenn  zwei  auf 
«inander  folgende  Wägungen  übereinstimmen,  zwischen  welche  eine 
eben  so  lange  Trocknungsdauer  einge^schoben  war,  wie  sie  von  Anfang 
<les  Trocknens  bis  zur  vorletzten  Wägung  geherrscht  hatte.  Hat  man 
beispielsweise  24  Stunden  getrocknet  und  bemerkt  nach  weiteren  zwei 
Stunden  keinen  Gewichtsverlust  mehr,  so  beweist  dies  noch  nichts;  man 
muss  eben  volle  24  Stunden  weiter  trocknen,  ehe  man  wieder  wägt. 
Nachdem  der  Verfasser  unter  Berücksichtigung  dieses  Grundsatzes  die 
Beziehungen  zwischen  dem  speciiischen  Gewicht  und  dem  Extractgehalt 
der  erwähnten  Würze  genau  festgestellt  hatte,  bereitete  er  aus  der  Würze 
3  verschiedene  verdünntere  Lösungen,  deren  specifische  Gewichte  er  eben- 
falls bestimmte.  So  wurden  4  Fundamental werthe  erhalten,  aus  welchen 
sich  die  folgende  Beziehung  zwischen  dem  speciiischen  Gewichte  bei 
15®  C.  (di5ü)  und  dem  Extractgehalt  e  (in  Gewichtsprocent en)  ableiten 
liess: 

di5o  =  1  +  0,00399303  c  +  0,000014229e-. 

Aus  dieser  Gleichung  berechnete  der  Verfasser  die  folgende  Tabelle: 

*)  Videnskabsselskabets    Skriften.    I.   Matheniatisk-natarv.    Klasse    1897, 
No.  5;  vom  VerfaHser  eingesandt. 
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Spec.  ■■  ^Gramm 
Gew.  i:!!^*!!.'». 

bei  i 

150     100^  100  er 


Spec.  i     «-™'"    i  Spec. 
Gew.     E'^tract  in  ,  Q^^._ 


Gramm 
Extraot  in 


bei 
150 


bei 


100^100cC|    j^o   ilOO^lOOcc 


I  Spec. 
Gew. 
bei 
150 


Gramm 
Extraot  in 


100^  100  rr 


1.0000 

1,0001 

1,0002 

1.0003 

1,000>1 

1,0005 

1.0006 

1,0007 

1,0008 

1,0009 

1,0010 

1,0011 

1,0012 

1,0013 

1,00U 

1.0015 

1,0016 

1,0017 

1.0018 

1,0019 

1.0020 

1,0021 

1,0022 

1,0023 

1.0024 

1.0025 

1,0026! 

1,0027 

1.0028 

1.0029 

1.0030 

1,0031 

1.0032 

1.0033 ; 

1.00341 

1.0035, 

1.0036  ! 

1.0037  I 
1,0038 
1,0039 
1,0040 
1.0041 
1,0042 
1.004:3 
1.0044. 
1.0045 
1.0046 
1,0047 
1,0048 


0,00 
0,02 
0,05 
0.07 
0.10 
0,12 
0,15 
0.17 
0,20 
0,22 
0,25 
0,27 
0,30 
0,32 
0,;35 
0,37 
0.40 
0.42 
0,45 
0,47 
0,50 
0,52 
0,55 
0,57 
0.60 
0.62 
0,65 
0,67 
0,70 
0,72 
0.75 
0,77 
0,80 
0,82 
0.85 
0.87 
0,90 
0,92 
0,95 
0.97 
1,00 
1,02 
1,05 
1,07 
1,10 
1,12 
1,15 
1,17 
1,20 


0,00 
0,02 
0,05 
0,07 
0,10 
0,12 
0,15 
0.17 
0,20 
0,22 
0,25 
0,27 
0,30 
0,32 
0,35 
0,37 
0,40 
0,42 
0,45 
0,47 
0,50 
0,52 
0,55 
0,57 
0,60 
0,62 
0,65 
0,67 
0,70 
0,72 
0,75 
0,77 
0,80 
0,82 
0,85 
0,87 
0,90 
0,92 
0,95 
0,97 
1,00 
1,03 
1,05 
1,08 
1,10 
1,13 
1.15 
1,18 
1.20 


,0049 ! 

.0050 

,0051  i 

.005*^ 

,0053 

.0054 

,0055  I 

,0056 

,0057 

,0058 

,0059 

,0060 

,0061 

.0062 

,0063 

,0064 

.0065 

.0066 

,0067 

.0068 

,0069 

,0070 

.0071  I 

,0072 

.0073 

,0074 

,0075 

,0076 

,0077 

.0078 

,0079 

,0080 

.0081 

,0082 

,0083 ; 

,0084 

,0085 

,0086 

,0087 

,0088 

,0089 

.0090 

,0091 

,0092 

,0093 

.0094  ' 

.0095 

.0096 

,0097 


1,22  i 

1,25  ! 

1,27 

1,30 

1,3.' 

1.35 

1,37 

1,39 

1,42 

1,44 

U7; 

1,49 
1,52 
1,54 
1,57 
1,59 
1,62 
1,64  1 

1,67  ; 

1,69 

1,72 

1.74 

1,77 

1,79 

1,82 

1,84 

1.87 

1,89 

1,92 

1.94 

1,97 

1,99 

2,01 

2.04 

2,06 

2,09 

2,11 

2.14 

2,16 

2,19 

2,21 

2,24 

2,26 

2.28 

2,31 

2,33  , 

2,36 

2,38 

2,41 


1.23 
1,25 
1,28 
1,30 
1,3:3 
1,35 
1,38 
1,40 
1,43 
1,45 
1,48 
1,50 
1,53 
1,55 
1,58 
1.60 
1,63 
1,65 
1.68 
1,70 
1,73 
1.75 
1.78 
1,80 
1,83 
1,85 
1.88 
1,90 
1,93 
1,96 
1,98 
2,01 
2.03 
2,06 
2,08 
2,11 
2,13 
2,16 
2,18 
2,21 
2,23 
2.26 
2,28 
2,31 
2,33 
2,:36 
2,:38 
2.41 
2,43 


1,0098' 

1,0099 

1,0100 

1,0101 

1,0102 

1,0103 

1.0104 

1,0105 

1.0106 

1,0107 

1,0108 

1,0109 

1,0110 

1,0111 

1,0112 

1,0113 

1.0114 

1,0115 

1.0116 

1,0117 

1,0118 

l,0119i 

1,01201 

l,0121i 

1,0122' 

1,0123. 

1,0124; 

1,0125' 

1,0126 

1,0127 

1,0128 

1,0129 

1,0130 

1,01:31 

1,01:32 

1,01:3:3 

1.01134' 

1,0135 

1.0i:36i 

l,0i:5T; 

1,0138 

1,0139 

1,0140 

1,0141 

1,0142, 

l,0143i 

1,0144 

1,0145 

1.0146 


2,43 
2.46 
2.48 
2,51 
2,53 
2,56 
2,58 
2,60 
2,63 
2,65 
2,68 
2,70 
2,73 
2,75 
2.78 
2,80 
2,83 
2.85 
2.87 
2,90 
2,92 
2,95 
2,97 
3,00 
3,02 
3,05 
3,07 
3.10 
3,12 
:3,14 
3,17 
3.19 
3.22 
3,24 
3.27 
3,29 
3,31 
3,:34 
3,36 
3,39 
:3,41 
3,44 
3,46 
3.49 
3,51 
3.53 
3  56 
3.58 
3,61 


2,46 
2,48 
2,51 
2,53 
2.56 
2,58 
2,61 
2,63 
2,66 
2,68 
2,71 
2,73 
2,76 
2,78 
2,81 
2,83 
2,86 
2.88 
2,91 
2,93 
2,96 
2,91 
3,01 
3,03 
3.06 
3,08 

:3,ll 

3,13 
3,16 
3,18 
3,21 
3,-23 
3,26 
3,28 
3.31 
3,33 
3,36 
3,39 
3,41 
3,44 
3,46 

:i,49 

:3.51 

:3,54 

3.56 
3,59 
3,61 
3.64 
3,66 


0147;  3,63 

0148  3,66 

0149  3.68 

0150  3,70 
0151;  3,73 
0152  3,75 


0153 
0154 
0155 
0156 
0157 
0158 
0159 
0160 
0161 
0162 
0163 
0164 
0165 
0166 
0167 
0168 
0169 
0170 
0171 
0172 
0173 
0174 
0175 
0176 
0177 
0178 
0179 
018U 
0181 
0182 
018.3 
0184 


3,78 
3,80 
3,83 
3,85 
3,88 
3,90 
3,92 
3,95 
3,97 
4,00 
4,02 
4,05 
4,07 
4,09 
4,12 
4,14 
4,17 
4,19 
4,22 
4.24 
4.26 
4,29 
4,31 
4,34 
4,36 
4.38 
4,41 
4.43 
4,46 
4.48 
4,51 
4,53 


0185  4,55 

0186  4.58 

0187  4,60 


0188 
0189 
0190 
0191 
0192 
0193 
0194 
0195 


4.63 
4,65 
4,68 
4.70 
4,72 
4,75 
4.77 
4,80 


3,69 
3,71 
3,74 
3,76 
3,79 
3,81 
3.84 
3,86 
3,89 
3,91 
3,94 
3,96 
3,99 
4,01 
4,04 
4,06 
4,09 

4,11 
4.14 
4,16 
4.19 
4,21 
4,24 
4,26 
4,29 
4.31 
4,34 
4,36 
4,39 
4,41 
4,44 
4,46 
4,49 
4.51 
4,54 
4,56 
4,59 
4,61 
4.64 
4,67 
4,69 
4,72 
4,74 
4,77 
4,79 
4,82 
4,8  V 
4,87 
4,89 
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Spec. 

Gew. 

bei 

150 


Gramm 
Extract  in 


lOOg.lOOcc 


Spec. 

Gew. 
bei 
150 


Gramm 
Extract  in 


100^ 


100  rc 


[,0196 
1,0197 
[,0198 
[.0199 
1,0200 
1,0201 
,0202 
,0203 
,0204 
,0205 
[,0206 
,0207 
,0208 
[,0209 
,0210 
,0211 
,0212 
,0213 
,0214 
1,0215 
,0216 
[,0217 
.0218 
,0219 
,0220 
,0221 
,0222 
,022:3 
,0224 
,0225 
,0226 
[,0227 
,0228 
[,0229 
,0230 
,0231 
1,0232 
,0233 
,0234 
[,0235 
,0236 
,0237 
1.0238 
1,0239 
,0240 
1,0241 
,0242 
.0243 
[,0244 


4,82 
4,84 
4,87 
4,89 
4,92 
4,94 
4,97 
4,99 
5,01 
5,04 
5,06 
5,09 
5,11 
5,13 
5.16 
5,18 
5,21 
5,23 
5,26 
5,28 
5,30 
5,33 
5,35 
5,38 
5,40 
5,42 
5,45 
5.47 
5,50 
5,52 
5,55 
5,57 
5,59 
5,62 
5,64 
5,67 
5,69 
5,71 
5.74 
5,76 
5,79 
5,81 
5,8:i 
5,86 
5,88 
5,91 
0,93 
5.95 
5.98 


4,92 
4,94 
4,97 
4,99 
5,02 
5.04 
5,07 
5,09 
5,12 
5,14 
5,17 
5,19 
5,22 
5,24 
5,27 
5,29 
5,32 
5,34 
5,37 
5,39 
5,42 
5,44 
5,47 
5,49 
5,52 
5.54 
5.57 
5,59 
5,62 
5,64 
5,67 
5,69 
5.72 
5,74 
5,77 

5,80  ;i 

5,82  II 
5,85  •'i 
5,87  1 
5,90  !! 
5,92  .: 
5,95 
5,97  .1 
6.00  i'. 
6,02  ,| 
6,05  ,, 
6,07 

640 ;; 

0,12  .! 


1,0245 
1,0246 
1,0247 
1,0248 
1,0249 
1,0250 
1,0251 
1,0252 
1,0253 
1,0254 
1,0255 
1.0256 
1.0257 
1.0258 
1,0259 
1.0260 
1,0261 
1,0262 
1,0263 
1,0264 
1,0265 
1,0266 
1,0267 
1,0268 
1,0269 
1,0270 
1,0271 
1,0272 
1,0273 
1,0274 
1,0275 
1,0276 
1,0277 
1,0278 
1,0279 
1,0280 
1.0281 
1,0282 
1,0283 
1,0284 
1,0285 
1.0286 
1,0287 
1,0288 
1.0289 
1,0290 
1,0291 
1,0292 
1,0293 


6,00 
6,02 
6,05 
6,07 
6,10 
6,12 
6,14 
6,17 
6,19 
6,21 
6,24 
6,26 
6.29 
6,31 
6,33 
6,36 
6,38 
6,41 
6,43 
6,45 
6,48 
6,50 
6,53 
6,55 
6,57 
6,60 
6,62 
6,64 
6,67 
6,69 
6,72 
6,74 
6,76 
6,79 
6,81 
6.84 
6,86 
6,88 
6,91 
6,93 
6.95 
6.98 
7,00 
7,03 
7,05 
7.07 
7.10 
7,12 
7.14 


Spec. 

Gew. 
bei 
150 


Gramm 
Extract  in 


100^ 


100  cc 


Spec. 

Gew. 
bei 
150 


6,15 

6,17 

6,20 

6,22 

6,25 

6.27 

6,30 

6,32 

6,85 

6,37 

6,40 

6,42 

6,45 

6,47 

6,50 

6,52 

6,55 

6,57 

6,60 

6,62 

6,65 

6,68 

6.70 

6,73 

6,75 

6,78 

6,80 

6,83 

6,85 

6,88 

6,90 

6,93 

6,95 

7,98 

7,00 

7,03 

7,05 

7,08 

7,10 

7,13 

7,15 

7.18 

7,20 

7,23 

7,25 

7,28 

7,30 

7,33  li 

7,:35  ; 


1,0294 
1,0295 
1,0296 
1,0297 
1,0298 
1,0299 
1,0300 
1,0301 
1,0302 
1,0303 
1,0304 
1,0305 


1,0306 

1,0307! 

1,0308' 

1,0309! 

1,0310 

1,0311 

1,0312 

1,0313| 

1,0314' 

1,03151 

1,0316 

1,0317 

1.0318 

1,0319| 

1,0320. 

1,0321 

1,0322' 

1,0323' 

1,0324 

1,0325 

1,0326 

1,0327 

1,0328 

1.0329; 

1,03:30' 

1,0331' 

1.0332' 

1,0333' 

1,0334 

1,03:35' 

l,0336i 

l,0337i 

1,0:3381 

1,03:39; 

1,0340 

1,0341 1 

1,0342! 


7,17 
7.19 
7,22 
7,24 
7,26 
7,29 
7,31 
7,33 
7,36 
7,38 
7,41 
7,43 
7,45 
7,48 
7,50 
7,52 
7,55 
7,57 
7,59 
7,62 
7.64 
7,67 
7.69 
7,71 
7,74 
7,76 
7,78 
7,81 
7,83 
7,86 
7,88 
7,90 
7,93 
7,95 
7,97 
8.00 
8.02 
8.04 
8,07 
8,09 
8,12 
8,14 
9,16 
8,19 
8,21 
8,23 
8,26 
8,28 
8.30 


7,38 
7,40 
7,43 
7,45 
7,48 
7,50 
7,53 
7.56 
7.58 
7,61 
7,63 
7,66 
7.68 
7,71 
7,73 
7,76 
7,78 
7,81 
7,83 
7,86 
7,88 
7,91 
7,93 
7,96 
7,98 
8,01 
8,03 
8,06 
8,08 
8,11 
8,13 
8,16 
8,18 
8,21 
8,23 
8,26 
8,29 
8,:32 
8,34 
8,36 
8,38 
8,41 
8,44 
8,46 
8,49 
8,51 
8.54 
8,56 
8,59 


Gramm 
Extract  in 


100^1 100  cc 


1,0343 

1,0344 

1,0345 

1,0346 

1,0347 

1,0348 

1,0349 

1,0350 

1,0351 

1.0352 

1,0353 

1,0354! 

1,0355' 

1,0356| 

1,0357 

1,0358| 

1,0359 

1,0360 

1,0361 

1,0362 

1,0363 

1,0364 

1,0865 

1,0366 

1,0367 

1,0368 

1.0869 

1,0370 

1,0371 

1,0372 

1,0373 

1,0374 

1,0375 

1,0376 

1,03771 

1,0378 

1,0379 

1,0380 

1.0381 

1,0382 

1,0383 

1, 03841 

l,03a5i 

1,0386| 

1,0387 1 

1,0388 

1,0389 

1,0390 

1,0391 


8,33 
8,35 
8.37 
8,40 
8,42 
8,45 
8,47 
8,49 
8,52 
8,54 
8,56 
8.59 
8,61 
8,63 
8,66 
8,68 
8,70 
8,73 
8,75 
8,78 
8,80 
8,82 
8,85 
8,87 
8.89 
8,92 
8,94 
8,96 
8,99 
9,01 
9,04 
9.06 
9.08 
9.11 
9,13 
9,15 
9,18 
9,20 
9,22 
9,25 
9,27 
9,29 
9.32 
9.34 
9,36 
9.39 
9.41 
9,43 
9,46 


8.61 
8,64 
8,67 
8,69 
8.72 
8.74 
8,77 
8.79 
8,82 
8,84 
8,87 
8,89 
8,92 
8,94 
8,97 
8.99 
9,02 
9,04 
9,07 
9,09 
9,12 
9,15 
9,17 
9,20 
9,22 
9.25 
9,27 
9.30 
9,32 
9,85 
9,37 
9.40 
9,42 
9,45 
9,47 
9,50 
9.52 
9,55 
9,57 
9.60 
9,62 
9,65 
9,67 
9,70 
9,73 
9,75 
9.78 
9,80 
9,83 
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Gramm 
Extract  in 


Spec.  ! 

Gew.  ' 

bei 


J50     100  g  100  cc 


1,0892 
1,0393 
1,0394 
1,0395 
1,0396 
1,0397 
1,0398 
1,0399 
1,0400 
1,0401 
1,0402 
1,0403 
1,0404 
1,0405 
1,0406 
1,0407 
1,0408 
1,0409 
1,0410 
1,0411 
1,0412 
1,0413 
1,0414 
1,0415 
1.0416 
1.0417 
1,0418 
1,0419 
1,0420 
1,0421 
1,0422 
1,0423 
1,0424 
1,0425 
1,0426 
1,0427 
1,0428 
1,0429 
1,0430 
1,0431 
1,0432 
1,0433 
1,0434 
1,0435 
1,0436 
1,0437 
1,0438 
1,0439 
1,0440 


9,48 

9,50 

9,53 

9,55 

9.57 

9,60 

9,62 

9,64 

9,67 

9,69 

9,71 

9,74 

9.76 

9,78 

9,81 

9,83 

9,85 

9,88 

9,90 

9.92 

9,95 

9,97 

9,99 

10,02 

10,04 

10,06 

10,09 

10,11 

10,13 

10,16 

10,18 

10,20 

10,23 

10,25 

10,27 

10,29 

10,32 

10,34 

10,36 

10,39 

10,41 

;  10,43 

1 10,46 

'10.48 

10,50 

10,53 

10,55 

10,57 

10,60 


Gramm 
Extract  in 


100  cc 


Spec. 

Gew. 
bei 
150 


Gramm 
Extract  in 


100^ 


100  cc 


Spec. 

Gew. 
bei 
150 


Gramm 
Extract  in 


100  i^ 


100  cc 


9,85 
9,88 
9,90 
9,93 
9,95 
9,98  j 
10,00! 
10,03 
10,05 
10,08 
10,10 
10,13 
10,15 
10,18 
10,20 
10,23 
10,26 
10,28 
10,31 
10,33 
10,36 
10,88 
10,41 
10,43 
10,46 
10,48 
10,51  i 
10,531 
10,56' 
10,58 
10,61  i 
10,64 
10,66 ; 
10.69 
10,71 
10,74 
10,76 
10.79 
10,81 
10,84 
10,86 
10,89 
10,91 
10,94 
10,96 
10,99 
10,01 
10.04 
10,06 


1,0441 
1,0442 
1,0443 
1,0444 
1.0445 
1,0446 
1,0447 
1,0448 
1,0449 
1.0450 
1,0451 
1,0452 
1,0458 
1,0454 
1,0455 
1,0456 
1,0457 
1,0458 
1,0459 
1.0460 
1,0461 
1,0462 
1,0463 
1,0464 
1,0465 
1,0466 
1,0467 
1,0468 
1,0469 
1,0470 
1,0471 
1,0472 
1,0473 
1,0474 
1,0475 
1,0476 
1,0477 
1,0478 
1,0479 
1,0480 
1,0481 
1,0482 
1,0483 
1,0484 
1,0485 
1,0486 
1,0487 
1,0488 
1.04S9 


10,62 
10,64 
10,67 
10,69 
10,71 
10.74 
10.76 
10,78 
10,81 
10,83 
10,85 
10,87 
10,90 
10,92 
10,94 
10,97 
10,99 
11,01 
11,04 
11.06 
11,08 
11,11 
11,13 
11,15 
11,17 
11,20 
11,22 
11,24 
11,27 
11,29 
11,31 
11.34 
11,36 
11,38 
11,41 
11,43 
11,45 
'11,47 
11,50 
11,52 
11,54 
11,57; 
11,59, 
11,61 1 
11,64 
11,66 
11,68 
11.70 
11,73' 


11,09 
11,11 
11,14 
11,17 
11,19 
11,22 
11,24 
11,27 
11,29 
11,32 
11,84 
11,37 
11,39 
11,42 
11,44 
11,47 
11,49 
11,52 
11,54 
11,57 
11,59 
11,62 
11,64 
11,67 
11,69 
11,72 
11,75 
11,77 
11,80 
1 1 ,82 
11,85 
11,87 
11,90 
11,92 
11,95 
11.97 
12,00 
12,02 
12,05 
12,07 
12,10 
12,12 
12,15 
12,18 
12,20 
12,23 
12,25 
12,28 
12,30 


0490 

0491 

0492 

0493 

0494 

0495 

0496 

0497 

0498 

0499 

0500 

0501 

0502 

0503 

0504 

0505 

0506 

0507 

0508 

0509 

0510 

,0511 

0512 

0513 

0514 

0515 

0516 

0517 

0518 

0519 

0520 

052 1; 

0522 1 

0523, 

0524! 

0525 

0526 

0527 

0528 

0529 

0530 

0531 

0532 

0533 

0534 

0535 

0536 

0537 

053S 


11,75 

11,77 

11,80 

11,82 

11,84 

11,87 

11,89 

11,91 

11,94 

11,96 

11.98 

12,00 

12,03 

12,05 

12,07 

12,10 

12,12 

12,14 

12,16 

12,19 

12,21 

12,23 

12,26 

12,28 

12,30 

12,32 

12,35 

12,37 

12,39 

12,42 

12,44 

12,46 

12,48 

12,51 

12.53 

12,55 

12.58 

12,60 

12,62 

12,64 

12,67 

12,69 

12,71 

12,74, 

12,761 

12,781 

12,80' 

12,83' 

12,85 


2,33 

2,35 

2,88 

2,40 

2.48 

2,45 

2,48 

2,50 

2,53 

2,55 

2,58 

2,61 

2,63 

2,66 

2.68 

2,71 

2,73 

2,76 

2,78 

2,81 

2.84 

2,86 

2,89 

2,91 

2,94 

2,96 

2.99 

3,01 

3,04 

3,07 

3,09 

3,11 

3,14 1 

3,16' 

3,19 1 

3,21 

3,24; 

3,26 

3,291 

3,31, 

3,341 

3,37 1 

3,39 

3,421 

3,44 1 

3,47  i 

3,49! 

3,52 

3,54 


1,0539 

1,0540 

1,0541 

1,0542 

1.0548 

1,0544 

1,0545 

1,0546 

1,0547 

1,0548 

1,0549 

1,0550 

1,0551 

1,0552 

1,0653 

1,0654 

1,0655 

1,0656 

1,0557 

1,0558 

1,0559 

1,0560 

1,0561 

1,0562 

1,0563 

1,0564 

1,0565 

1,0566 

1,0567 

1,0568 

1,0569 

1,0570 

1,0571 

1,0572 

1,0573; 

l,0574i 

1,0575; 

1,0576' 

1,0577 

1,0578 

1,0579 

1,0580 

1,0581 

l,0582i 

1,0583 

1.0584 

1,0585 

1 ,0586 

1,0587 


12,87 
12,89 
12,92 
12,94 
12,96 
12,99 
13,01 
13,03 
13,05 
13,08 
13,10 
13,12 
13,15 
13,17 
13,19 
13,21 
13,24 
13,26 
13.28 
13,30 
13,33 
13,35 
13,37 
13,40 
13,42 
13,44 
13,46 
13,49 
13,51 
13,53 
13,55 
13,58 
13,60 
13,62 
13,65 
13,67 
13,69 
13,71 
13,74 
13,76 
13,78 
13,80 
13,83 
13,85 
13,87 
13,90 
13,92 
13,94 
13,96 . 


13,57 
13,59 
13,62 
13,64 
13.67 
18,69 
13,72 
13,74 
13.77 
13,79 
13,83 
13,85 
13,87 
13,90 
13,92 
18,95 
13,97 
14,00 
14,02 
14,05 
14,07 
14,10 
14,12 
14,15 
14,17 
14,20 
14,23 
14,25 
14,28 
14,30 
14,33 
14,35 
14.38 
14,40 
14,43 
14,45 
14,48 
14,50 
14,53 
14,56 
14,58 
14,61 
14,63 
14,66 
14,68 
14,71 
14,73 
14,76 
14,78 


28 
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Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


Spec. 
Gew. 

hei 
150 


Gramm 
Extract  in 


100^ 


Gramm 


i  Spec. 


Gramm 
Eitract  in 


100  g 


\\  Spec. 
Gew. 

lOOcc^i    ^^' 
^""n,    150 


Gramm 
Extract  in 

100^  100  cc 


1,0588 
1,0589  I 
1,0590 ' 

1.0591  ! 

1.0592  I 

1.0593  I 
J,0594 
1,0595 
1,0596 
1.0597 
1,0598  1 
1,0599 
1,0600 
1,0601 
1,0602 
1,0603 
1,0604 
1,0605 
1,0606 
1,0607 
1,0608 
1,0609 
1,0610 
1,0611 
1,0612 
1,0613 
1,0614 
1,0615 
1,0616 
1,0617 
1,0618 
1,0619 
1,0620 
1,0621 
1,0622 
1,0623 
1,0<)24 
1,0625 
1,0626 
1,0627 
1,0628 
1,0629 
1,0630 
1,0631 
1,0G32 
1,0633 
1,0634 

1.0635  I 

1.0636  i 


13.99; 

14,01 . 

14,03 

14,05; 

14,08 

14,10| 

14,12. 

14,14 

14,17 

14,19' 

14,21 ; 

14,23 

14,26 

14,28 

14,30 , 

14,33, 

14,35 

14,37 

14,39; 

14,42, 

14,44, 

14,46  i 

14,48 1 

14,51 

14,53 

14,55, 

14,57 

14,60, 

14,62, 

14.64 

14.66 

14,61) 

14,71 

14,73 

14,75 

14,78 

14,80' 

14,82  i 

14,84' 

14,87 

14,89' 

14,91 

14,93, 

14,96l 

14,98| 

15,00 , 

15,02 

15.05 

15,07 


14,81 
14,83 
14,86  , 
14,891 
14,91  il 
14,941 
14,9611 
14,99  ii 

15,01  ■; 

15,04 

15,06  I 

15,09! 

15,11,1 

15,H., 

15,16 1, 

15,19 1| 

15,22 1 

15,24' 

15,27' 

15,29' 

15,32 

15,34 

15,37  i, 

15,39  |i 

15,42 

15,441, 

15,47 1| 

15,49 1| 

15,5211 

15,55 1| 

15,5711 

15,60 

15,62, 

15,65: 

15.67 

i5,7o:; 

15,72, 
15,75  II 
15,77  ' 
15,80  ' 
15,82;; 

15,85.; 

15,88 

15,90' 

15,93  i 

15,951 

15,98  i 

16.00' 

16,03': 


,0637 
,0638  ■ 
,0639 
,0640 ' 
,0641 
,0642 
,0643  , 
,0644 
,0645 ; 
,0646  , 
,0647  I 
,0648  I 
,0649  I 
,0650' 
,0651  I 
,0652  i 
,0653 
,0654! 
,0955  I 
,0656  1 
,0657  I 
,0658  ■ 
,0659  ' 

,0660 ; 

,0661  , 

,0662 

,0663 

,0664 

,0665' 

,0666  I 

,0667  ; 

,0668  . 

,0669 

,0670 

,0671 

,0672 ; 

,0673  I 
,0674  , 
,0675 
,0676  ; 
,0677  ; 
,067«  , 
,0679 , 
,0680  I 

,0681 ; 

,0682 
,0683  , 
.0684 
,0685: 


15,09! 

15,11' 

15,14 

15,16 

15,18 

15,20 

15,23 

15,25 1 

15,27 1 

15,29 1 

15,32 1 

15,34' 

15,36  > 

15.38 

15,41 

15,43 

15,45 

15.47 

15,50 

15,52 

15,54 

15,56 

15,59 

15,61 

15,63 

15,65 

15,67 

15,70 

15,72 

15,74 

15.76 

15,79 

15,81 1 

15,83! 

15,85; 

15,88, 

15,90 

15,92, 

15,94, 

15.97, 

15,99 

16,01. 

16,03. 

16,06  i 

16,08 

16.10' 

16,12 

16,15 

16,17 


16,05 

16,08 

16,10' 

16,13' 

16.16' 

16,18 

16.21 11 

16,23 

16,26 

16,28 

16,31 

16,33 

16,36 

16,38 

16,41 

16,44 

16,46 

16,49 

16,51 

16,54 

16,56 

16,59 

16,61 

16,64 

16,6611 

16,69; 

16,72!; 

16,74, 

16.77 

16,79 

16,82 

16,84 

16,87 

16,89  i 

16,92  II 

16,94;, 

16.97, 

16,99 

17,02,1 

17,05  ' 

17.07 ! 

17,10 

17,12  I 

17,15'. 

17,17  it 

17,20 'I 

17  22" 

17/25  •; 

17,28 


06861 

0687 

068»' 

0689 1 

0690 

0691 

0692i 

0693; 

0694 

0695 

06961 

0697i 

06981 

0699 

0700 

0701 

0702 

0703 

0704 

0705 

0706 

0707 

0708 

0709 

0710 

0711 

0712 

0713 

0714 

0715 

0716 

0717 

0718 

0719 

0720 

0721 

0722 

0723 

0724 

0725 

0726' 

0727' 

0728 

0729' 

O730' 

0731' 

0732' 

0733 

0734; 


16,19 

16,21 

16,23 

16,26 

16.28 

16,30 

16,32 

16,35 

16,37 

16,39 

16,41 

16,43 

16,46 

16,48 

16,50 

16,52 

16,55 

16,57 

16,59 

16,61 

16,63 

16,66 

16.6$ 

16,70 

16,72 

16,75 

16,77 

16,79 

16,81 

16  84 

16,86 

16,88 

16,90 

16,92 

16,95 

16,97 

16,99 

17,01 

17,04 

17,06 

17,08' 

17,10' 

17,12 

17,15! 

17,17' 

17,19' 

17,211 

17,23' 

17,26 


l| 
17,30 1| 

17,33  II 

17,35  ' 

17,38  i 

17,40 

17,43 

17,45 

17,48 ! 

17,50| 

17,531 

17.56  j 

17,58 

17,61 

17,63 

17,66 

17,68 

17,71 

17,73 

17,76 

17,78 

17,81 

17,84 

17,86 

17,89 

17,91 

17,94 

17.96 

17,99 

18,01 

18.04 

18,07 

18,09 

18,12 

18,14 

18,17  j 

18,19 

18,22 

18,24 

18,27 

18,29 

18,32 

18,35  IJ 

18,37' 

18,40  II 

18,42 

18,45 

18,47 

18,50 'i 

18,52  I 


0735' 

0736i 

0737 1 

0738| 

07391 

07401 

0741' 

0742' 

0743; 

07441 

0745' 

0746 1 

0747  j 

0748 

0749; 

0750, 

075  li 

0752 

0753 

0754' 

0755; 

0756, 

0757, 

0758; 

0759, 

0760 

0761 

0762' 

07631 


0764 

07651 

0766; 

0767; 

0768. 

0769. 

0770; 

077 1! 

0772; 

0773, 

0774, 

0775. 

0776 

0777 

0778; 

0779 

0780; 

0781 

0782 

0783 


17,28. 

17,30i 

17,32 

17,35' 

17,37! 

17,39' 

17,41 

17,43 

17,46 1 

17,48; 

17.50, 

17.52, 

17,54 

17,57 

17,59 

17,61 

17,63 

17,65 

17,68 

17,70 

17,72 

17,74 

17,77 

17,79 

17,81 

17,83 

17,85 

17,88 

17,90 

17,92 

17,94 

17,96 

17,99 

18,01 

18,03 

18,05 

18,07 

18,10 

18,12 

18,14 

18,16 

18,18 

18,21 

18,23 

18,25 

18,27 

18.29 

18.32 

18,34 


18.55 
18,58 
18,60 
18,63 
18,65 
18,68 
18,70 
18,78 
18,75 
18,78 
18,80 
18,83 
18,86 
18,88 
18,91 
18,93 
18,96 
18,98 
19.01 
19,03 
19,06 
19,09 
19,11 
19,14 
19,16 
19  19 
19,21 
19,24 
19,26 
19,29 
19,32 
19,34 
19,37 
19,39 
19,42 
19,44 
19,47 
19.49 
19,52 
19,55 
19,57 
19,60 
19,62 
19,65 
19,67 
19,70 
19,72 
19,75 
19,78 


1.    Anf  LebeDs mittel,  GeanndheitapSege,  Handel  etc.  bezügliche.       397 


Spec. 
Gew. 

Grainm 
Eitract  in 

Spec. 
Gew. 

Eitmct  in      Q^^ 

Eilrsct  in 

_     _ 

Spec.  1     *^™'™ 
Gew.     E»*^"''  '" 

bei 

bei     1                     II    bd 

bei    1 

150 

100  jj 

100« 

150    |100?100...|    „„ 

lOOj/llOO«- 

150    |100, 

100« 

1.0784 

18,36 

19,8o'  l,OS03ll8.78  20,211  ,1,082219,191  20,77 ■11.0841!  19,61 

21.26 

1,0785 

18,38 

19,83    1,0804 

1\80  20,31  ,1,0823.19.22 

20,80 ,1.0843 '19,63 

21.38 

1,0786 

18,40 

19,85    1.0805 

18,82  20.34111,0824  19,24 

20  82,1 1,0843  19,65 

21,31 

1.0787 

18,43 

19.88    1,0806 

18.94  20,36:;  1,0825  19,2fi 

20,85'!  1.0844  19.67 

21,33 

1.0768 

18,« 

19.90    1.0807 

18,87  20,39,1 1.0836  19,28 

30,87||l,0845l  19.70 

21,36 

1,0789 

18,47 

19,93'  1.0P08  18,89. 20,41||1,0S27'19.30 

20,90:1.0846  19,72 

21.39 

1.0790 

18.49 

19,95    1,0809   IS,9ll20,44'll,0S28il9.a2 

20.93    1,0847119,74 

21,41 

],079l 

18.51 

19,98    1,0810 

1H,93  20.47,  1,0.'*29  19,35 

20.95    1,0818  19.76 

21.44 

1.0792 

18,54 

20,01    1,0811 

18.95120,49    1,0830  19,.')7 

20,98  11,0849,19.78 

21,46 

3,0733 

18,56 

30,03 1,1.0812 

18,9S  20,52, 1,0831119,39 

21,00 '1,0850,19.80 

21,49 

1,0794 

18,-^8 

20.06 

1,0813 

19,00' 20.541  1,0832  19.41 

21,03    1,0851  19,83 

21,51 

1.0795 

18,60,^,06 

1,0814 

19.02  20.57  |:i,0S33' 19,43 

21,05    1,0852  19,85 

21,54 

1,079G 

18.62!  20,11 

1.08  Li 

19,04:20,59l;i,0834. 19,46 

21,08',  1,0853  19,87 

21,56 

1,0797 

18,64, 90,  !3 

1,0816 

19,06!  20,621  i,0835;19,43 

21,10 

1,0854  19,89 

21,59 

],079S 

18,67 1 20,  IG 

I.08I7 

19,O9'20.64lil,O836ll9,5O 

31.13 

1.0855:19,91 

21,63 

1.0799 

18,69|30,1S 

1,0418 

19,11,30,67  11,0837  19,52 

21,16 

l.0S56|  19,93 

21,64 

1,0300 

18,71   20.21 

1,0819 

19,18!  20,70  11.0838;  19.54 

21,18 

l,08.=i7  19,9fi 

21,67 

1,0801 

18,73,20,24 

1.0820 

I9,15' 20.72  1 1, 0839 j  19,56 

21,31 

1,08.18:19.98 

21,69 

1,0802 

18,76 

20,26 

1,0821 

19,17j20.T5l,0830i  19,59 

21.23 

1,0359;  20,00 

21,72 

Die  specifisclien  Gewichte   aind  sogenannte  relative,   das   heisst* 
sie  beziehen  sich  aaf  Wasser  von  der  gleichen  Temperatur  als  Einbeit. 
Sie  sind  alle  bei  15"  C.  bestimmt.    Zwischen  ihnen  nnd  den  bei  17,5*'  C. 
bestimmten  (auf  Wasser  von  17,5  "C.  bezogenen)  Werthen  besteht  nach 
dem  Verfasser  die  folgende  Beziehung; 

d,;jio  =  0,997  diso +0,003. 

Der  Verfasser  hat  bei  seiner  Arbeit  alle  Wäguiigeu  auf  den  luft- 
leeren Raum  reducirt,  also  gibt  auch  die  Tabelle  derart  reducirte  Ge- 
wichte an. 

Der  Verfasser  hat  die  Brauchbarkeit  seiner  Tabelle  durch  eine 
grosse  Reihe  directer  Trockensubstanzbestimmungen  dargetlian.  Dabei 
hat  sich  herausgestellt,  dass  die  Tabelle  streng  genommen  nur  für 
nugekochte  Würzen  von  normalem  Proteingehalt  gilt,  bei  deren  Be- 
reitung kein  unreines  Brauwasser  verwendet  wurde.  Wollte  man  die 
höchste  Genauigkeit  erzielen,  so  mUsste  man  für  jeden  Sjjecialfall  eine 
besondere  Tabelle  ableiten.  Der  Verfasser  hat  für  einige  dieser  Special- 
fälle die  Werthe  für  die  Factoren  A  und  ß  der  Fun<lamentalgleichuDg 

d,so=-l  -|-Ae  +  Be^ 
mitgetheilt.     Danach  ist  für 
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A  B 

gekochte  Würzen 0,0039921  0,000015136 

theilweise  vergohrene  Würzen  (circa  30  % 

Vergährungsgrad) 0,00400811  0,000015258 

ausgegohrene  Bierextracte 0,004032  0,00001544 

Die  Abweichaugen  sind  so  klein,  dass  mau  für  praktische 
Zwecke  die  oben  abgedruckte  Tabelle  als  Universalt  ab  eile  für 
alle  Sorten  Würze  und  Bier  benutzen  kann.  Im  Allgemeinen  wird 
der  Fehler  bei  10  %  Extract  0,1  ^   nicht  übersteigen. 

Die  neue  Tabelle  gibt  wesentlich  niedrigere  Werthe  als  die  älteren 
Tabellen  von  Balling,  Schultze-Ostermann  und  Windisch. 

Gesetze  der  hydrolytUohen  Spaltung  der  St&rke  durch  Säuren 
und  ihre  Anwendung  auf  die  Analyse  des  Stärkesyrups.  G.  W.  Rolfe 
und  G.  Defren')  haben  in  88  Einzel  versuchen  bei  verschiedenem 
Druck  (1  bis4At.),  verschiedener  Conceutration  und  verschiedener  Zeit- 
dauer (15  bis  225  Minuten)  Stärke  sowohl  mit  Salzsäure  als  auch  mit 
Schwefelsäure  und  mit  Oxalsäure  verzuckert. 

Alle    erhalteneu    Reactiousproducte    wurden    durch    Schütteln    mit 

Marmorstaub  und  Versetzen  mit  2  Tropfen  Vio  Normal-Natronlauge  neu- 

tralisirt,  und  filtrirt.    Von  den  Filtraten  wurde  das  specifische  Gewicht 

bei  15,5^  bestimmt.     Bezeichnet  man  diesen  Werth  mit  d,  so  entspricht 

d—  1 

— — — — ^  dem  Gehalt  von  100 cc  der  Lösung  an  Trockensubstanz^). 
0,00oo6 

Wenn  nöthig  wurden  die  Nicht-Kohlenhydrate  (Asche)  bestimmt  und 
von  der  in  der  beschriebenen  Weise  ermittelten  Gesammt-Trockensub- 
stanz  abgezogen. 

Ferner  wurde  überall  die  Polarisationsdrehung  bestimmt.  Aus 
diesem  Werthe  und  aus  der  Trockensubstanz  berechneten  die  Verfasser 
das  specifische  Drehungsvermögen  des  Complexes  aller  vorhandenen 
Kohlenhydrate. 

Schliesslich  prüften  die  Verfasser  das  Verhalten  der  Reactious- 
producte gegen  F  e  h  1  i  n  g 'sehe  Lösung.  Die  Menge  des  abgeschiedenen 
Kupfcroxyduls  berechneten  sie  auf  Dextrose  und  dividirten  diesen  Werth 
durch  die  Gesaramt-Trockensubstanz,  beziehungsweise  die  Gesammtkohlen- 


')  Journal  of  the  American  chemical  Society  18,  869  (1896). 
2)  Die  so   erhaltenen  Werthe  entsprechen  ziemlich  genau  der  Balling- 
schen  Tabelle 
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hydrate.    Den  erhaltenen  Quotienten  bezeichnen  sie  als  »Knpferredactions- 
TermOgen«. 

Die  Verf&sser  trugen  die  bei  sämmtlichen  Versuchen  erhaltenen 
Wertbe  ftlr  das  specifische  Drehungsvermögen  als  Abscissen  und  die  zu- 
gehörigen Werthe  für  das  Kupferreductionsvermögen  als  Ordinaten  in 
ein  rechtwinkeliges  Coordinatensystem  ein.  Die  erhaltenen  Punkte  liegen 
auf  einem  flachen  Kreisbogen,  welchem  die  Gleichung 

x2  +  y«+  468x  —  646y  +  1580  =  0 
entspricht.  Merkliche,  aber  nicht  sehr  grosse,  Abweichungen  der  Beob- 
achtungen von  dieser  Curve  ergeben  sich  nur  in  einigen  Fällen,  in 
denen  x  sich  dem  Werthe  ftlr  das  Drehungsvermögen  der  reinen  Dex- 
trose (53,5)  nähert.  Offenbar  werden  diese  Ausnahmen  durch  die 
störende  Einwirkung  von  Reversionsproducten  veranlasst,  welche  sich 
bei  so  weit  fortgeschrittener  Inversion  in  erheblicherer  l^enge  zu  bilden 
beginnen.  Abgesehen  hiervon  darf  als  Resultat  der  bisherigen  Unter- 
suchungen hingestellt  werden,  dass  unter  beliebigen  Inversionsbe- 
dingungen eine  bestimmte,  gesetzmässige  Beziehung  zwischen 
dem  specifischen  Drebungsvermögen  und  dem  Kupfer- 
reductionsvermögen der  Stärkeabbauproducte  besteht.. 

Hieran  knfipfen  die  Verfasser  folgende  interessante  Auseinander- 
setzung. Sie  nehmen  an,  die  Producte  der  Stärkehydrolyse  enthielten 
nur  Dextrin,  Maltose  und  Dextrose.  Unter  »Dextrin«  fassen  sie  alle 
Kohlenhydrate  zusammen,  die  F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung  nicht  reduciren  und 
ein  speciflsches  Drehungsvermögen  195  besitzen.  Von  der  Gegenwart 
von  Reversionsproducten  wird  abgesehen. 

Bezeichnet  man  nun  mit  g,  m  und  d  den  Gehalt  von  1  g  der 
Trockensubstanz  an  Dextrose,  Maltose  und  Dextrin,  ferner  mit  K  das 
Kupferreductionsvermögen  und  mit  a  das  specifische  Drebungsvermögen 
des  Complexes  aller  Kohlenhydrate  im  vorhin  entwickelten  Sinne,  so  er- 
geben sich  folgende  3  Gleichungen :  ^) 

g4.m  +  d=l 

g+  0,61m  =  K 

I95d  -f  135,2m  +  53,5g  =  a. 

Dieses  System  dreier  Gleichungen  enthält  neben  den  3  Unbekannten 
g,  m  und  d  nur  noch   die  Werthe  K  und  a.     Diese  stehen  aber,    wie 


^)  Zum  Verständniss  der  zweiten  derselben  sei  daran  erinnert,  dass  das 
Kapferredactionsvermdgen  der  Maltose  circa  61  o/o  von  dem  der  Dextrose  beträgt. 
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im  ersten  Theil  der  Arbeit  gezeigt  wurde,  iu  einer  gesetzmässigen  Be- 
ziehung zu  einander,  derart,  dass  K  ans  a  berechnet  werden  kann.  Es 
sind  daher  fOr  jedes^  beliebige  Stfirkeinversionsprodnct  g,  m  und  d 
durch  das  specifischeDrehnngsvermOgenn  desComplexes 
der  Kohlenhydrate  eindeutig  bestimmt,  falls  nicht  erhebliche 
Mengen  von  Reversionsprodacten  zugegen  sind. 

Die  Verfasser  berechneten  entsprechende  ausführliche  Tabellen  und 
entwarfen   anf  Grund   derselben   die   Curventafel  Figur  18.     Mit  ihrer 

Fig.  18. 


Spcci  flaches  Drehungsvennögen, 

Hfllfe  lässt  sich  die  technische  Analyse  des  Stärkesyraps  und  die  Be- 
triebscontrole  der  StJrkesyrapfabriken  auf  das  Einfachste  durchfahren. 
Man  bestimmt  die  Pol arisationsdre hang  und  dos  specifische  Gewicht; 
aus  letzterem  berechnet  man  die  Trockensubstanz  und  mit  deren  Hfllfe 
das  specifische  Drehungsvermögen.  Das  letztere  sei  beispielsweise  125. 
Diesen  Werth  sucht  man  auf  der  Abscissenachse  auf  und  geht  die  ent- 
sprechende Ordinate  in  die  Höhe.  Dieselbe  schneidet  die  Dextrincuire 
bei  24,8,  die  Dextrosecurve  bei  31,3  und  die  Maltosecurve  bei  43,9. 
Die  (aschefreie)  Trockensubstanz  des  Symps  enihfilt  also  24.8  %  Dextrin, 
31,3  y6  Dextrose  und  43,9  %  Maltose.  Der  Syrap  ergab  im  Ganzen 
83,5  %   Trockensubstanz;  er  enthielt  also  annähernd 
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20,7  JIJ    Dextrin 
26,1  «    Dextrose 
36,7  ^    Maltose. 
Die  Verfasser  schlössen  an   die  vorstehenden  Studien   weitere  an^ 
die  sich   anf  die  Geschwindigkeit  der   StUrkehydrolyse   beziehen^ 
insbesondere  auf  deren  Abhängigkeit   von   der  Natur  der  angewandten 
Säure,  von  der  Menge  derselben  und  von  der  Temperatur.    Ich  erwähne 
nur,  dass  die  Inversionsgeschwindigkeiten  der  untersuchten  Säuren  auch 
hier  in  demselben  Verhältnisse  standen,  welches  sie  nach  W.  Ostwald*» 
Untersuchungen  ^)  bei  der  Inversion  des  Rohrzuckers  gezeigt  hatten. 

Gelegentlich  ihrer  Untersuchungen  bestimmten  die  Verfasser  den 
Factor  zur  Umrechnung  von  Saccharimetergraden  in  Kreisgrade  fttr 
Dextrose,  in  Uebereinstimmung  mit  Rimbach^,  zu  0,344. 
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Von 

H.  Mtthe. 

Zur  Prtlfung  und  Werthbestimmung  ätherischer  Gele  lieferte 
£d.  Hirschsohn ^)  im  Anschluss  an  seine  frühere  Abhandlung^) 
weitere  beachtenswerthe  Beiträge,  indem  er  etwa  20  ätherische  Oele,  von 
Pflanzen  aus  der  Familie  der  Labiaten  stammend,  eingehend  untersuchte. 
Auf  die  Resultate,  welche  bei  den  zahlreichen  Versuchen  erhalten 
wurden,  kann  ich  hier  nur  hinweisen. 

Als  Reagentien  dienten,  ausser  den  schon  früher  besprochenen^ 
weiter  noch  eine  alkoholische  Eisenchloridlösung  und  bei  einigen  Oelen 
fuchsinschweflige  Säure.  Die  Eisenchloridlösung  wird  erhalten  durch 
Verdünnen  von  2  bis  4  Tropfen  der  officinellen  Eisenchloridlösung  mit 
30  g  Alkohol  von  95  Volumprocenten ;  die  Anwendung  geschieht  in  der 
Weise,  dass  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  der  Oele  *)  das  Reagens 
tropfenweise  zufügt  und  die  etwa  auftretenden  Farbenerscheinungen 
beobachtet. 


1)  Journal  f.  praktische  Chemie  [2]  29,  385  (1884). 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  85,  714  (1896). 
8)  Phann.  Zeitschrift  f.  Russland  82,  417. 
4)  Diese  Zeitschrift  37,  203  (1898). 

^)  Hierzu  wurden  die    bei    den  Löslichkeitsbestimmungen   der   einzelnen 
Fractionen  erhaltenen  Lösungen  verwandt. 
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Fachsiuschweflige  Sänre  stellt  man  dar  durch  Lösen  von  0,1/; 
Fuchsin  (Rubin)  in  einem  Liter  Wasser  und  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  bis  zur  Entfärbung;  von  dem  so  bereiteten  Reagens  fagt  man 
das  zwei-  bis  dreifache  Volumen  zur  alkoholischen  Lösung  der  zu 
prüfenden  Fraction,  mischt  gut  und  beobachtet  die  in  10  bis  15  Minuten, 
oder  auch  nach  längerer  Zeit,  auftretende  Färbung. 

Ein  neues  Reagens  auf  ätherische  Oele  empfiehlt  M.  Perrot. ^) 
Der  Verfasser  benutzt  eine  Lösung  von  Violett  de  Paris  (Dimethylani- 
linviolett)  in  Eisessig  und  verdünntem  Alkohol,  welche  mit  Alkoholen 
und  vielen  Aethern,  Phenolen  und  anderen  Körpern  charakteristische 
Färbungen  gibt,  aber  auf  fette  Oele  und  Kohlenwasserstoffe  nicht  ein- 
wirkt. Viele  Verwechselungen  und  Verfälschungen  ätherischer  Oele 
sollen  sich  durch  das  Reagens  leicht  erkennen  lassen,  namentlich  bei 
mikroskopischer')  Betrachtung  des  Reactionsgemisches.  Eine  violette 
Farbe  geben  mit  dem  Reagens:  Zimmtöl,  Pfefferminzöl,  Lavendelöl. 
Anisöl,  Stemanisöl,  Senföl,  Bittermandelöl,  Gaultheriaöl,  Kampheröl, 
«benso  Borneol,  Eucalyptol,  Engenol  und  Thymol ;  nicht  gefärbt  werden 
dagegen  Citronenöl,  Bergamottöl,  Sandelöl,  Terpentinöl  und  andere. 

Zur  Unterscheidung  des  Oeles  aus  Pimpinella  anisum  von  dem  aus 
Illicium  anisatum  mit  Hülfe  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorwasser- 
stoffgas in  absolutem  Alkohpl  bemeFkt  P.  W.  Squire,')  dass  im 
Gegensatz  zu  der  Angabe  Umney's  die  Reaction  nicht  darin  besteht, 
dass  Pimpinellaöl  eine  manganrothe,  Stemanisöl  eine  gelbbraune  Färbung 
gibt,  sondern  darin,  dass  ersteres  eine  dunkelblaue  Färbung  liefert,  die 
allmählich  in  bräunlichroth  übergeht,  während  Stemanisöl  eine  solche 
blaue  Färbung  nicht  liefert,  sondern  nur  einen  gelben  bis  gelbbraunen 
Farbenton,  der  gewöhnlich,  aber  nicht  immer,  in  roth  übergeht.  Das 
Reagens  soll  im  Ueberschuss  angewandt  werden  und  möglichst  viel  Chlor- 
wasserstoff enthalten. 

Ueber  die  Znsammensetzung  des  russischen  Anisöis  veröffent- 
lichen Bouchardat  undTardy^)  eine  Abhandlung.  Die  Verfasser  benutzten 


1)  Revue  intemat.  des  falsificat.;  durch  Zeitschrift  des  allgem.  österr. 
Apotheker -Vereins  46,  802. 

S)  Soll  wohl  heissen  spectroskopischer  H.  M. 

«)  Ph.  J.  Tr.  1206,  104;  durch  Zeitschrift  des  allgem.  österr.  Apotheker- 
Vereins  47,  863. 

^)  Comptes  rendus  122,  198;  durch  Bericht  von  Schimmel  u.  Co., 
April  1896,  S.  7. 
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zur  UDtersochang  22  kg  Anisöl,  welches  nach  Angabe  der  Autoren  bei 
-|-  10  ^  C.  etwa  zu  ^/^q  fest  war  und  die  £bene  des  polarisirten  Lichtes 
etwas  nach  rechts  ablenkte.  Die  Rechtsdrehang  wird  fast  nur  durch 
einen  Körper  C^oH^gO  bedingt,  der  sich  -  vom  Anethol  nur  dadurch 
trennen  lässt,  dass  dieses  durch  Oxydation  zerstört  wird.  Der  Körper  ist 
mit  Wailach's  Fenchon  und  dem  Anis-Kamphor  Landolph^s  identisch. 

Aus  der  durch  wiederholtes  Ausfrieren  vom  Anethol  möglichst  be- 
freiten Flüssigkeit  wurden  mit  Bisulfit  zwei  \veitere  Körper  isolirt:  ein 
Aldehyd  C^HgO^  (Anisaldehyd)  und  ein  Keton  C10H12O2,  welches  die 
Verfasser  Anis-Keton  nennen.  Es  siedet  bei  263^  und  wird  durch 
Kaliumpermanganat  zu  Anissäure  oxydirt.  Vielleicht  ist  dieser  Körper 
mit  dem  froher  von  Wallach  aus  Anetholbibromid  dargestellten 
Aethyl-Anisylketon  identisch. 

Als  Bestandtheile  des  Anisöls  waren  bislang  neben  Anethol  nur 
Methylchavicol  und  Anisaldehyd  bekannt,  neu  ist  dagegen  der  Nachweis 
des  Anis-Ketons  und  des  Fenchons.  Schimmel  u.  Co.  zweifeln  auf 
Grund  ihrer  zahlreichen  Beobachtungen  bei  der  Verarbeitung  russischer 
Anisöle  stark  an  dem  Vorkommen  des  Fenchons  in  denselben,  glauben 
vielmehr,  dass  das  von  Bouchardat  und  Tardy  verarbeitete  Material 
in  ausgiebiger  Weise  mit  Fenchelöl  versetzt  war,  denn  reines  Anisöl 
ist  bei  -j"  ^0^  eine  feste  Masse  ohne  flüssige  Antheile;  oxydirt  man 
ein  Oel,  wie  das  verarbeitete,  so  bleibt  das  sehr  stabile  Fenchon  zurUck. 

Bezüglich  des  Anis-Ketons  ist  es  nach  Schimmel  u.  Co.  fraglich, 
ob  es  dem  Anisöl  oder  dem  beigemischten  Fenchelöl  entstammt.  Diese 
Frage  lässt  sich  nur  durch  Controlversuche  mit  einem  einwandfreien 
Untersuchungsmaterial  entscheiden. 

Das  Aethylanisylketon  wurde  von  Wallach  und  Pond*)  aus 
Anethol  dargestellt.  Wird  das  durch  Bromiren  von  Anethol  erhaltene 
Anetholbibromid  CgH4(OCH3)C3H5Br2  mit  methylalkoholischem  Natrium 
behandelt,  so  entsteht  unter  Abspaltung  von  Bromnatrium  ein  braunes 
Oel,  welches,  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben,  eine  bei  260  bis  270'' 
siedende  Flüssigkeit  darstellt,  aus  der  leicht  ein  in  grossen  Prismen  kry- 
stallisirendes,  bei  74^  schmelzendes  Oxim  gewonnen  werden  kann.  Das 
reine,  aus  dem  Oxim  regenerirte  Keton  erstarrt  beim  Abkühlen  und 
schmilzt  wieder  bei  26  bis  27  ^  Concentrirte  Schwefelsäure  spaltet 
das  Aethylanisylketon  unter  Bildung  von  Propionsäure.  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  verwandelt  es  in  Anissäure. 

1)  Berichte  d.  deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin  28,  2714. 
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lieber  bleihaltiges  Cassiaöl  berichtet  Ed.  Hirschsohn. ^)  Der 
Verfasser  beobachtete,  dass  ein  in  einem  Bleigefässe  aufbewahrtes  Cassiaöl 
nachdem  es  filtrirt  worden  war  und  einige  Zeit  in  einem  kühlen  Räume 
gestanden  hatte,  einen  Bodensatz  bildete.  Diese  Abscheidung,  welche 
durch  Behandeln  mit  Aether  von  dem  anhängenden  Oele  befreit  war, 
zeigte  unter  dem  Mikroskop  schöne  nadeiförmige  Krystalle,  die  beim 
Verbrennen  Bleioxyd  hinterli essen. 

Beim  Erwärmen  der  Krystalle  mit  Natronlauge  und  Kaliumper- 
manganatlösung  tritt  Geruch  nach  Bittermandelöl  auf,  so  dass  der  aus- 
geschiedene Körper  wahrscheinlich  aus  zimmtsaurem  Blei  besteht. 

Der  Nachweis  von  Blei  im  Cassiaöl  lässt  sich  sehr  leicht  in  der 
Weise  ausführen,  dass  man  einige  Tropfen  des  Oeles  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser schüttelt;  bei  einem  bleihaltigen  Oele  färben  sich  die 
Tropfen  roth  bis  schwarz.  Von  12  untersuchten  Cassiaölen  der  ver- 
schiedensten Provenienz  erwiesen  sich  11  als  bleihaltig. 

Einen  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Eucalyptus-Oele  liefern 
Hei  hing  und  Passmore^,  welche  sieben  Eucalyptusöle,  die  aus 
Australien,  Califomien,  Spanien  und  Frankreich  stammten,  untersuchten, 
um  Anhaltspunkte  über  die  therapeutische  Brauchbarkeit  des  Oeles  zu 
gewinnen. 

Der  therapeutische  Werth  eines  Eucalyptusöles  wird  nach  den  Ver- 
fassern bedingt  durch  einen  hohen  Gehalt  an  Eucalyptol  und  durch  die 
Abwesenheit  flüchtiger  Aldehyde,  die  reizend  auf  die  Schleimhäute 
wirken. 

Zur  Prüfung  auf  die  therapeutische  Brauchbarkeit  stellen  die  Ver- 
fasser folgende  Forderungen  auf: 

Das  specifische  Gewicht  des  Eucalyptusöls  soll  0,910  bis  0,930 
bei  15^  C.  betragen. 

80  Jt  des  Oeles  sollen  zwischen  170  und  190^  C.  sieden  und  beim 
Abkühlen  auf  —  16*^0.  40  bis  50%  krystallisirtcs  Eucalyptol  abscheiden, 
welches  vor  der  Wägung  mit  einer  kleinen  Menge  Petroläther  zu  waschen 
ist.  Das  krystallisirte  Eucalyptol  soll  gegen  176^  C.  sieden  und  gegen 
—  5^  C.  schmelzen.  Sein  speciiisches  Gewicht  liege  zwischen  0.922  und 
0,924  bei  15^  C;  in  einer  100m?n-Röhre  soll  es  die  Ebene  des  polari- 
sirten  Lichtes  nicht  mehr  als  einen  halben  Grad  nach  rechts  oder  links 
ablenken. 


1)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  80,  790. 

2)  Hei  hing 's  Pharmacological  Record.  No.  VIII;  durch  Pharm.  Central- 


halle  -88,  464. 
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Das  Oel  soll  frei  sein  von  Aldehyden  oder  Ketonen;  die  ersten 
Fractionen  dttrfen  daher  mit  sanrem  schwefligsaarem  Natron  keine 
krystallinische  Abscheidang  geben. 

Bei  der  Untersuchung  wurden  200  bis  250^  der  betreffenden  Oele 
der  fractionirten  Destillation  unterworfen  und  die  specifischen  Gewichte 
und  Rotationen  der  einzelnen  Fractionen  bestimmt.  Die  zwischen  170 
und  190^  siedenden  Antheile  wurden  mit  einer  Kältemischung  auf  —  18^  C. 
abgekflhlt.  Das  hierbei  auskrystallisirte  Eucalyptol  wurde  wiederholt 
abgesaugt,  bis  es  sich  beim  Schütteln  völlig  zusammenballte.  Man  erhält 
nach  dieser  Methode  zwar  kein  chemisch  reines  Eucalyptol,  aber  ein 
Präparat,  welches  in  einer  200  mm-Röhre  nicht  mehr  als  1  ®  nach  links 
oder  rechts  dreht  und  bei  15®  C.  ein  specifisches  Gewicht  von  0,922  bis 
0,924  besitzt. 

Die  von  den  Verfassern  untersuchten  Oele  zeigten  folgenden  Gehalt 
an  Eucalyptol: 

No  1  =  50,10  % 

«2  =  43,94  « 

*     3  =  57,95  * 

«    4  (Australien)   =32,10  « 

«    5  (Califomien)  =    1,80  * 

«    6  (Spanien)       =  45,80  « 

«    7  (Frankreich)  ==     0      « 

No.  7  enthielt  kein  Eucalyptol,  in  No.  6  war  eine  grössere  Menge 
von  Aldehyden  vorhanden. 

In  Bezug  auf  die  Werthbestimmung  des  Kümmel-Oeles  haben 
Schimmel  &  Co.*)  die  von  Kremers  und  Schreiner*)  empfohlene 
Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Carvons  in  flüchtigen  Oelen 
einer  kritischen  Prüfung  unterzogen.  K  r  e  m  e  r  s  und  Schreiner  gründen 
ihre  Methode  darauf,  dass  Carvon  als  Keton  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim 
gibt,  während  die  sonst  im  Kümmelöl  vorhandenen  Bestandtheile  beim 
Behandeln  mit  diesem  Reagens  unverändert  bleiben  und  dass  das  Carvoxim 
mit  Wasserdämpfen  schwerer  flüchtig  ist  als  seine  Begleiter. 

Die  Methode,  welche  an  Gemischen  von  Carvon  und  Limonen  ge- 
prüft wurde,  soll  in  folgender  Weise  ausgeführt  werden:  Zu  einer 
Lösung  von  10,0  g  des  zu  prüfenden  Oeles  in  25  cc  Alkohol  bringt  man 


1)  Schimmel  &  Co.  Kericht  October  1896.  S.  49. 

2)  Pharm.  Review  Vol.  XIV,  No.  4. 
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5,0  g  salzsaures  Hydroxylamin  ^)  und  6,5  g  Natriumbicarbonat  und  kocht 
das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflusskfihler  eine  halbe  Stunde 
lang.  Alsdann  werden  25  cc  Wasser  zugesetzt  und  der  Alkohol,  welcher 
schon  eine  grosse  Menge  Limonen  mit  fortführt,  aus  dem  Wasserbade 
abdestillirt ;  durch  den  Rückstand  treibt  man  einen  Wasserdampfstrom 
so  lange,  bis  Spuren  von  Carvoxim  fibergehen.  Damit  diese  für  die 
Bestimmung  nicht  verloren  gehen,  müssen  die  letzten  Destillate  in 
Reagensglösem  aufgefangen  werden;  sobald  sich  auf  dem  Destillate 
Kryställchen  zeigen,  wird  die  Destillation  unterbrochen,  der  Inlialt  des 
Reagensglases  sorgfältig  dem  Destillationsrückstande  wieder  zugeführt 
und  Vorlage  und  Kühler  mit  wenig  heissem  Wasser  nachgewaschen. 
Nach  völliger  Abkühlung  des  Destillationsgefässes  wird  das  erstarrte 
Carvoxim  auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen  und  trocken  gesaugt. 
Das  von  Feuchtigkeit  möglichst  befreite  Oxim  wird  auf  einem  tarirten 
Uhrgläschen  eine  Stunde  lang  im  Wasserbade  getrocknet  und  gewogen. 
Dem  so  erhaltenen  Gewichte  ist  0,1^  hinzuzurechnen  als  diejenige 
Menge  Oxim,  welche  sich,  wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  während  des 
einstündigen  Trocknens  verflüchtigt.  Das  gefundene  Gewicht  des  Oxims, 
multiplicirt  mit  dem  Factor  0,9088,  ergibt  den  Gehalt  an  Carvou. 

Schimmel  &  Co.  änderten  die  Methode  in  so  fern  ab,  als  sie 
den  Inhalt  des  Destillationskolbens  sofort  nach  beendigter  Destillation 
quantitativ  in  ein  Becherglas  brachten,  aus  welchem  sich  das  erstarrte 
Oxim  leichter  entfernen  lässt.  Die  Verfasser  erhielten  bei  der  Unter- 
suchung von  Kümmelölen  zu  niedrige  Resultate,  Mischungen  von  reinem 
Carvon  und  reinem  Limonen  lieferten  bei  einer 

50  procentigen  Mischung  nur  43,18  Jt   Carvon 
25         «  *  «     19,36  « 

12,5       «  «  «        8,54   «         « 

Die  Verfasser  können  dieser  Methode  keine  grössere  Genauigkeit 
zuschreiben  als  den  bereits  bekannten,  da  der  Punkt,  bei  welchem  die 
Destillation  abgebrochen  werden  muss,  schwer  zu  treffen  ist ;  ausserdem 
haben  die  Verfasser  öfter  beobachtet,  dass,  bevor  sich  Krystalle  auf 
dem  Destillate  zeigen,  ein  oft  lange  flüssig  bleibendes  Gemisch  von 
Oxim  und  nicht  erstarrenden  Antheilen  auftritt,  welches  bei  Berührung  mit 
einem  Kryställchen  nachträglich  fest  wird,  das  aber  sehr  wohl  für  die 
quantitative  Bestimmung  verloren  gehen  kann. 

^)  Falls  ein  50  o/o  übersteigender  Gehalt  an  Car\'on  vermuthet  wird,  ist 
die  Menge  des  Hydroxylamins  entsprechend  zu  vergrössem. 
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£d.  Hirschsohn^)  hat  die  Untersuchnngsvorschriften  der  Pharma* 
kopoea  GenDanica  11  und  der  russischen  Militärpharmakopöe  ^)  behufs 
Nachweis  von  Terpentinöl  im  Pfefferminzöl  einer  kritischen 
Prüfung  unterzogen. 

Die  Versuche  gelangten  in  der  Weise  zur  Ausführung,  dass  eine 
gewogene  Menge  zerriebenen  Jods  in  ein  dünnwandiges  Reagensglas 
gebracht  wurde,  in  welchem  sich  ein  Thermometer  befand;  nach  dem 
Zufügen  einer  bekannten  Menge  des  Oeles  wurde  mit  dem  Thermometer 
gemischt  und  die  Temperaturveränderung  abgelesen. 

Bei  seinen  zahlreichen  unter  verschiedenen  Bedingungen  ausge- 
führten und  unter  Benutzung  von  Pfefierminzölen  verschiedener  Herkunft 
angestellten  Versuchen  fand  der  Verfasser  kein  Pfefferminzöl,  welches 
sich  in  Berührung  mit  Jod  nicht  erwärmte.  Die  Temperatur,  die 
beim  Mischen  von  Pfefferminzöl  und  Jod  auftritt,  hängt  ab  von  dem 
Verhältniss  des  Oeles  zum  Jod ;  eine  höhere  Temperatur  trat  auf,  wenn 
die  Oelmenge  das  Zehnfache  vom  Jod  betrug,  die  niedrigste  Temperatur 
wurde  beobachtet,  wenn  auf  0.2  g  Jod  0,2  g  Oel  einwirkten.  Der  Verfasser 
hält  deshalb  die  von  der  Pharmakopoea  Germanica  II  geforderte  Prüfung 
des  Pfefferminzöles  für  unbrauchbar.  Die  Verpuffungsprobe  der  russischen 
Militärpharmakopöe  liefert  nur  dann  positive  Ergebnisse,  wenn,  wie  Control- 
versuche  ergeben  haben,  die  Menge  des  zugefügten  Terpentinöles  min- 
destens 40  %   beträgt. 

Zur  Werthbestimmmung  der  Pfefferminzöle  des 
Handels  hat  Hugo  Andres')  die  Ermittelung  der  HübTschen 
Jodzabl  herangezogen. 

Die  Ausführung  des  Versuches  geschieht  in  der  Weise,  dass  0,4 
bis  0,8(7  des  zu  untersuchenden  Oeles  in  einem  mit  Glasstopfen  ver- 
sehenen Erlenmeyer  'scheu  Kolben  in  1 5  cc  absoluten  Alkohols  gelöst 
werden.  Die  alkoholische  Lösung  des  Oels  wird  mit  alkoholischer 
Jod-Qoecksilberchloridlösung  *)  bis  zum  Auftreten  einer  dauernden  Roth- 


J)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  29,  708. 

2)  Die  Ph.  G.  II  Fchreibt  vor,  dass  0,2^  Jod,  mit  Pfefferminzöl  befeuchtet, 
sich  nicht  erwärmen  sollen,  die  russische  Militärpharmakopöe  verlangt,  dass 
beim  Uebergiesen  von  Jod  mit  dem  zu  prüfenden  Gele  eine  Verpuffung  nicht 
eintritt. 

8)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  80,  417. 

^)  Zur  Herstellung  der  Jodlösung  werden  25  g  Jod  in  500  cc  absolutem 
Alkohol  gelöst,  andererseits  25  </  Quecksilberchlorid  gleichfalls  in  500  cc  abso- 
lutem Alkohol,  die  Lösungen  werden  schliesslich  gemischt. 
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färbung  versetzt  und  da^  nicht  gebundene  Jod  nach  längerem  Stehen^) 
mit  Zehntelnorroal-Natriumthiosulfatlösung  zurttcktitrirt. 

Die  Jodzahlen  folgender  Pfefferminzöle  wurden  ermittelt: 
Oleum  Menthae  Anglicum      =  52,9 
«  «         Americanum  =  72,3 

«  «         Germanicum  =  69,9 

«  «         Russicum       =  96,8 

Pfefferminzöle,  die  mit  5,  10  und  16  f6  Terpentinöl  versetzt  waren 
—  Verfälschungen,  wie  sie  im  Handel  wohl  vorkommen  —  gaben  wesent- 
lich höhere  Jodzahlen,  wie  aus  beistehender  Tabelle  hervorgeht. 


Versetzt  mit 


Oleum  Menthae 
Anglicum 


Oleum  Menthae 
ßussicum 


Oleum  Terebinthinae 
Gallicum     .    .    Ö^/o 

Oleum  Terebinthinae 
Gallicum     .    .  lOO/o 

Oleum  Terebinthinae 
Gallicum    .    .  lb% 


132 

158,3 

212,8 


246,8 
258.3 
318,4 


Derselbe  Verfasser  hat  in  einer  früheren  Abhandlung^)  seine  Be- 
obachtungen über  die  spectroskopischen  Eigenschaften  des  russischen 
Pfefferminzöles  mitgetheilt,  worauf  ich  an  dieser  Stelle  jedoch  nur  hin- 
weisen kann. 


3.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofineister. 

Bestimmung  der  Acidität  des  Harns.  L.  de  Jäger ^j  hat  die 
vorhandenen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Acidität  des  Harns  geprüft 
und  neue  dafür  in  Vorschlag  gebracht.  In  Betreff  des  Verfahrens  von 
Malj  und  Hofmann,  sowie  des  Vorschlags  von  Freund  und  Töpfer 
schliesst  er  sich  dem  abfälligen  Urtheil  Lieb  lein 's*)  an,  findet  aber 
auch  das  von  Freund  und  Lieb  lein   empfohlene  Verfahren,    welches 

1)  Nach  24  stündigem  Stehen  wies  die  Jodzahl  keine  Veränderung 
mehr  auf. 

2i  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  29,  357. 
8)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  24,  303. 
4)  Diese  Zeitschrift  84,  254  (1895). 
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die  Acidität  durch  die  Menge  des  zweifach  sauren  Phosphates  misst, 
unzuverlässig.  Die  Ermittelung  des  zweifach  sauren  Phosphates  erfolgt 
dabei  durch  Bestimmung  der  nach  Ausfällen  mit  Chlorbaryum  in's  Filtrat 
als  zweifach  saures  Salz  übergehenden  Phosphorsäure.  Bei  reinen  Phos* 
phatlösungen  findet  de  Jag  er  damit  die  richtigen  Werthe.  Bei  An- 
wesenheit von  Kalksalzen  fallen  dieselben  aber  zu  hoch  aus,  weil  nicht 
das  erwartete  einfach  saure  Calciumphosphat,  sondern  das  normale  Salz 
ausfällt,  das  in  Lösung  verbleibende  zweifach  saure  aber  die  Acidität 
erhöht.  Im  Gegensatz  hierzu  gibt  das  Verfahren  bei  Harn  zu  niedrige 
Siiurewerthe,  vermuthlich  wegen  Anwesenheit  von  Stoffen,  welche,  wenn 
sie  in  Baryumsalz  übergegangen  sind,  Baryt  an  das  zweifach  saure  Baryum 
abgeben.  Als  ein  solcher  Stoff  konnte  Harnsäure  nachgewiesen  werden. 
Der  bei  Freund 's  Verfahren  abfiltrirte  Barytniederschlag  enthält  neben 
zweifach  saurem  Phosphat  Harnsäurekrystalle,  woraus  sich  der  zu  geringe 
Säuregrad  des  Filtrats  erklärt. 

de  J a g e r  benutzt  selbst  zwei  Verfahren  der  Aciditätsbestimmung. 

1.  Zu  10  cc  Harn  wird  eine  abgemessene  Menge  (5  — 10  cc)  ^/^^  Nor- 
malsalzsäure (oder  Normalessigsäure),  dann  überschüssige  Chlor- 
baryumlösung  gefügt  und  zu  dem  nach  dem  Absetzen  erhaltenen 
Filtrat  ^/^^  Normallauge  bis  zur  ersten  bleibenden  Trübung  zu- 
fliessen  gelassen.  Das  Auftreten  der  Trübung,  bedingt  durch 
Bildung  von  einfach  saurem  Baryumphosphat,  zeigt  den  Punkt  an, 
wo  neben  zweifach  saurem  Salz  einfach  saures  auftritt. 

2.  10 cc  Harn,  mit  25  cc  Wasser  verdünnt,  werden  mit  Phenolphtaleln, 
dann  mit  Zebntel-Normallauge  bis  zur  Rothfärbung  versetzt,  was  an- 
nähernd bei  vollständiger  üeberführung  des  zweifach  sauren  Phos- 
phats in  einfach  saures  erfolgt.  Nunmehr  wird  Chlorcalcium  zu- 
gefügt, wobei  Entfärbung  eintritt,  weil  in  Folge  der  Bildung  von 
normalem  Calciumphosphat  die  Flüssigkeit  wieder  sauer  wird^ 
dann  neuerlich  Lauge  zutitrirt,  bis  Zusatz  von  Chlorcalcium  keine 
Entfärbung  mehr  hervorruft.  Dann  ist  nahezu  alles  Phosphat  in 
Form  von  normalem  Salz  ausgefällt. 

Das  erst  angeführte  Verfahren  gestattet  die  Bestimmung  des 
vorhandenen  einfach  sauren  Phosphats  nebst  eventuell  vorhandener 
freier  Säure,  das  zweite  die  annähernde  Ermittelung  sowohl  des- 
einfach  als  des  zweifach  sauren  Salzes.  Die  nach  diesen  Verfahrungs- 
weisen  erhaltenen  Zahlen  führen  zu  dem  unerwarteten,  der  Be- 
stätigung  bedürftigen  Ergebniss,    dass   normaler  saurer  Harn   gar 

Fr«>8eniuv,  Z«>it{ichrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVII.  Jahrgang.    6.  Hett  29 
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kein  einfach  saares,  sondern  nur  zweifach  saures  Phosphat  und  über- 
dies eine  kleine  Menge  anderer  saurer  Körper  enthält. 
H.  Joulie^)  emptiehlt,  den  Säuregrad  des  Harns  durch  Titriren 
mit  ^/lo  Normal-Zuckerkalklösung  zu  bestimmen.  Dieselbe  wird  durch 
vierundzwanzigstündiges  Stehenlassen  von  10  g  gepulvertem  Aetzkalk  und 
20  g  Zucker  in  1  i  Wasser,  Filtriren  und  Einstellen  auf  Vio  Normalgehalt 
dargestellt.  Als  Endreaction  der  Säurebestimmung  im  Harn  dient  das 
Auftreten  einer  bleibenden  Trübung,  bedingt  durch  Ausscheidung  von 
normalem  Kalkphosphat.  Für  den  einzelnen  Versuch  sind  20  cc  Harn, 
für  den  Fall,  dass  weniger  als  5  cc  der  Zuckerkalklösung  verbraucht 
würden,  40  cc  zu  verwenden.  Die  so  erhaltenen  Aciditätswerthe  ent- 
sprechen sonach  dem  Gehalt  an  zweifach  saurem  Salz  nebst  der  Hälfte 
des  einfach  sauren  Salzes.  H.  Imbert  und  A.  Astruc^j  beurtheilen 
die  Reaction  des  Harns  nach  seinem  Verhalten  gegen  Phenolphtaleln, 
Lackmus  und  Helianthin.  ^)  Gegen  letzteres  reagirt  saurer  Harn  al- 
kalisch, enthält  somit  einfach  saures  Phosphat  neben  dem  gegen  Helianthin 
indifferenten  zweifach  sauren  Salz.  Wird  durch  Säurezusatz  eine  ge- 
messene Menge  Harn  gegen  Helianthin  eben  sauer  gemacht  und  auf 
Zusatz  von  überschüssiger  Chlorbaryumlösung  und  PhenolphtaleKn  als 
Indicator  mit  Alkali  bis  zum  Farbenumschlag  titrirt,  so  sind  die  er- 
haltenen Säurewerthe  dem  Gehalt  an  Phosphorsäure  proportional  und 
ermöglichen  eine  annähernde  Bestimmung  derselben.  Ein  als  >Urin- 
acidimeter«  bezeichneter,  von  Stroebel*)  empfohlener  kleiner  Mess- 
cylinder,  welcher  Marken  zur  Abmessung  des  Harns,  des  zuzusetzenden 
Wassers  u.  s.  w.  trägt,  soll  die  Aciditätsbestimmung  (mit  Vioo  ^ormal- 
akali  und  Phenolphtalein)  bequemer  gestalten. 

Nach  weis  von  Pepton  (Albnmosen)  im  Harn.  Im  Hinblick  auf 
die  Störung,  welche  dem  Peptonnachweis  mit  Phosphorwolframsäure  aus 
der  Anwesenheit  von  Urobilin  erwachsen  kann^),  verfährt  Ivar  ßang^) 
bei  klinischen  Untersuchungen  ^wie  folgt :  10  cc  des  Harns  w^erden  mit 
8  g    fein    gepulvertem    Ammonsulfat    in    einem    Reagensrohr    bis    zur 


1)  Comptes  rendus  de  l'Academie  des  sciences  125,  1129. 

2)  Comptes  rendus  de  la  Soci^t^  de  Biologie  1897,  S.  476. 
8)  Vergl.  Joly,  diese  Zeitschrift  21,  572  (1882). 

4)  Rep.  de  Pharm.  1897,  S.  492. 

ö)  Vergl.  Salkowski  und  Deniges,  diese  Zeitschrift  86,  738  (1897), 
sowie  H.  B.  J.  Stokvis,  Zeitschrift  f.  Biologie  84,  466. 
6)  Deutsche  medicin.  Wochenschrift  1898,  S.  17. 
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völligen  Lösang  erhitzt,  dann  einen  Augenblick  aufgekocht.  Die  heisse 
Flüssigkeit  wird  V2 — 1  Minute  lang  centrifugirt,  der  Bodensatz  mit 
Alkohol  verrieben,  nach  Abgiessen  des  Alkohols  in  wenig  Wasser  gelöst 
und  die  filtrirte  Lösung  auf  Biuretreaction  geprüft.  Wenn  der  Harn 
soviel  Urobilin  enthält,  dass  er  mit  Chlorzink  und  Ammoniak  eine  starke 
Fluorescenz  gibt,  empfiehlt  es  sich  die  wässerige  Lösung  zuletzt  mit 
Chloroform  auszuschütteln  und  nach  Entfernung  des  Chloroforms  die 
Biuretprobe  anzustellen. 

Ist  keine  Centrifuge  verfügbar,  so  kocht  man  10  cc  Harn  mit 
Ammonsulfat  wie  oben,  wobei  sich  ein  Theil  des  Peptons  an  der  Wand 
als  klebrige  Masse  absetzt,  welche  nach  Abgiessen  der  Flüssigkeit  und 
Waschen  mit  Alkohol  zur  Anstellung  der  Biuretreaction  benutzt  wird. 
Der  abgegossene  Alkohol  kann  zum  Urobilinnachweis  dienen. 

Andere  im  Harn  vorkommende  Farbstoffe  stören  den  Nachweis 
nicht.  Hämatoporphyrin  gibt  mit  Alkali  Rothfärbung,  die  sich  aber 
auf  Zusatz  von  Kupfersulfat  nicht  verändert.  Da  Hämatoporphyrin  zum 
Theil  in  den  Ammonsulfatniederschlag  übergeht,  so  empfiehlt  Bang, 
falls  ein  rothes  Alkoholextract  erhalten  wird,  welches  das  Spectrum  des 
Hämatoporphyrins  zeigt,  den  Harn  vorerst  mit  Chlorbaryum  auszufällen 
und  so  das  Hämatoporphyrin  zu  entfernen. 

E.  Freund^)  entfernt  aus  dem  zu  prüfenden  Harn  die  vorhandenen 
Eiweissreste  (Nucleoalbumin,  Ei  weiss  und  primäre  Albumosen)  und  einen 
Theil  des  Farbstoffs  mit  Bleizuckerlösung.  Bei  eiweissarmem  Harn  ge- 
nügt ein  Zusatz  von  zwei  Tropfen  10  procentiger  Lösung  auf  10  cc  Harn, 
bei  grösserem  Eiweissgehalt  wird  dieser  vorher  durch  Coagulatiou  be- 
seitigt. Das  Filtrat  von  der  Bleifällung  soll  direct  für  die  Anstellunjy^ 
der  Biuretprobe  geeignet  sein. 

Eine  neue  stiokstoff-  und  schwefelhaltige  Säure  im  Harn  haben 
St.  Bondzynski  und  R.  Göttlich^)  im  Menschen-  und  Hundeharn 
aufgefunden  und  als  Oxyproteinsäure  bezeichnet.  Unabhängig  davon 
hat  M.  Cloetta^)  eine  vermuthlich  damit  identische  Substanz  aus 
Hundeharn  dargestellt  und  mit  dem  Namen  Uroprotsäure  belegt.  Zur 
Isolirung  diente  in  beiden  Fällen  die  Abscheidung  des  Barytsalzes  durch 
Alkohol.  Bondzynski  und  Gott  lieb  verfuhren  bei  der  Feststellung, 
welche  vorläufig  noch  als  die  einzige  Methode  des  Nachweises  anzusehen 

1)  Wiener  klin.  Rundschau  1898,  S.  37. 

^)  Centralbl.  f.  d.  medicinischen  Wissenschaften  1897,  S.  577. 

3)  Archiv  f.  experimentelle  Pathologie  u.  Pharmakologie  40,  29. 
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ist,  in  nachstehender  Weise.  Der  fast  zum  Syrup  eingedampfte  Harn 
wird  mit  10  cc  20  procentiger  Schwefelsäure  auf  1  Liter  Harn  ange- 
säuert, mit  5  Volumen  Alkohol  gefällt  und  das  Filtrat  mit  viel  Wasser 
und  Barythydrat  versetzt.  Der  Barytüberschuss  wird  dann  mit  Kohlen- 
säure beseitigt,  der  Alkohol  vertrieben  und  das  auf  ein  geringes  Volumen 
eingeengte  Filtrat  in  das  4 — 5  fache  Volumen  Alkohol  eingegossen.  Das 
so  erhaltene  unreine  Barytsalz  wird  zunächst  wiederholt  in  Wasser  gelöst 
und  mit  absolutem  Alkohol  gefällt,  dann  durch  Ueberführen  in  das 
Quecksilbersalz  weiter  gereinigt.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  wässrige 
Lösung  mit  Schwefelsäure  von  Baryt  befreit,  das  Filtrat  mit  Mercuri- 
nitrat  versetzt  und  mit  Baryt wasser  neutral isirt,  der  Niederschlag  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Lösung  nach  Vertreibung  des 
Schwefelwasserstoffs  mit  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd  digerirt,  bis  nur 
ganz  schwache  Salpetersäurereaction  nachweisbar  ist.  Das  Blei  wird  dann 
mit  Schwefelsäure,  der  Ueberschuss  an  dieser  mit  Baryt  entfernt.  Nach 
Einleiten  von  Kohlensäure  wird  eingedampft  und  die  concentrirte  Lösung 
neuerlich  mit  Alkohol  gefällt. 

Das  so  gereinigte  Barytsatz  bildet  ein  schweres,  unter  dem  Glas- 
stab knirschendes  Pulver  und  zeigt  unter  dem  Mikroskop  Kugeln  und 
Knollen  ohne  krystallinische  Structur. 

Es  ist  sehr  hygroskopisch ;  die  Alkalisalze  sind,  wie  auch  die  Salze 
der  meisten  Schwermetalle,  leicht  löslich.  Aus  ihren  Salzen  wird  die 
Substanz  durch  Mercurinitrat  und  Mercurisulfat ,  nicht  aber  durch 
wässrige  Sublimatlösung  und  Phosphorwolframsäure  gefällt. 

Nach  G.  Töpfer^)  ist  sie  auch  durch  alkoholische  Sublimatlösung^ 
nach  Cloetta  durch  Kupferacetat  aus  schwach  alkalischer  Lösung  fällbar. 

Ihrer  noch  nicht  endgültig  festgestellten  Zusammensetzung  nach 
scheint  die  Oxyprotel'nsäure  den  Eiweisskörpern  nahezustehen,  sie  gibt 
jedoch  weder  Xanthoprotei'n-  noch  Biuretreaction,  färbt  sich  mit  Millon's 
Reagens  nur  schwach  chamois  und  bildet  beim  Kochen  mit  bleioxyd- 
haltiger  Natronlauge  kein  Schwefelblei.  Der  Gehalt  des  Barytsalzes  an 
Schwefel  schwankt  nach  den  vorliegenden  Analysen  von  1  bis  2  JK. 
Der  Barytgehalt  wurde  sehr  wechselnd  gefunden. 

1)  Centralbl.  f.  d.  medicinischen  Wissenschaften  1897,  S.  705. 


Berichtigung. 

Im  Jahrgang  88  dieser  Zeitschrift  Seite  713  Zeile  2  von  unten  lies  ,P  i  n  e  r  u  *a' 
statt  ^Pinerna;  desgleichen  im  Autoren register  Seite  10. 


Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  der  verschiedenen  Protein- 
individuen in  Bierwürze  und  anderen  Proteinlösungen. 

Von 

H.  Scl^jeming. 

(Mittheilung  aus  dem  chemischen  Laboratoriam  Nou-Carlsborg.) 

Nachdem  ich  die  Resultate  der  im  hiesigen  Laboratorium  vorge- 
nommenen Versuche,  welche  besonders  den  Zweck  verfolgten,  eine  quanti- 
tative Trennongsmethode  für  die  verschiedenen  in  Bier  und  Bierwürze 
vorhandenen  Proteinindividuen  zu  schaffen,  in  einer  Reihe  von  Abhand- 
lungen^) dargelegt  habe,  halte  ich  es  für  richtig,  jetzt,  nachdem  diese 
Untersuchungen  soweit  gediehen  sind,  wie  es  mir  bei  unserer  jetzigen 
Kenntniss  von  den  sogenannten  Eiwcissstoffen  und  mit  der  angewendeten 
Yersuchsanordnung  überhaupt  möglich  scheint,  eine  kurze,  zusammen- 
fassende Beschreibung  der  praktischen  Ausführung  der  Trennungsmethode 
und  dessen,  was  dazu  gehört,  zu  geben,  indem  ich  hinsichtlich  der  Grund- 
versuche, wie  schon  erwähnt,  auf  die  oben  genannten  Abhandlungen 
verweise. 

Alle  Fällungen  werden  mit  sauer  reagirenden  Salzlösungen  und  oft 
bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  freier  Säure  ausgeführt,  dürfen  aber  nie- 
mals mit  freien  Basen  oder  in  alkalisch  reagirenden  Lösungen  vorge- 
nommen werden,  da  man  hierbei,  wenn  die  Fällung  durch  die  Bildung 
schwer  löslicher  oder  ganz  unlöslicher  Verbindungen  mit  schweren  Me- 
tallen bedingt  ist,  leicht  Gefahr  läuft,  dass  ausser  den  gewünschten 
Proteinstoffen  zugleich  grössere  oder  geringere  Mengen  saurer  Amin- 
oder  Amidverbindungen  ausgefällt  werden,  indem  diese,  wie  bekannt, 
oft  mit  den  genannten  Metallen  sehr  schwer  lösliche  Salze  bilden.  Wenn 


1)  Diese  Zeitschrift  88,  263  (1894);   84,  135  (1895);   85,  285  (1896);  86, 
643  (1897) ;  87,  73  (1898). 
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eine  alkalisch  reagirende  Prote'inlösung  zur  Untersuchung  vorliegt,  wird 
die  für  jede  Fällung  abgemessene  Menge  Protelnlösung  —  bevor  die 
Fällung  vorgenommen  wird  —  mit  der  der  Säure  des  Fällungssalzes 
entsprechenden  Säure  neutralisirt. 

Damit  eine  Prote'infällung  überhaupt  als  brauchbar  und  sicher  an- 
gesehen werden  kann,  muss  die  Anforderung  gestellt  werden,  dass  die 
Flüssigkeit  sich  von  dem  gebildeten  Niederschlage  klar 
abfiltriren  lässt.  Bei  der  Zinnchlorürfällung  kann  das  Filtrat 
selbstverständlich  sogleich  ganz  klar  sein  und  dennoch,  nachdem  es 
einige  Zeit  an  der  Luft  gestanden  hat,  trübe  werden,  indem  etwas  zu- 
rückgebliebenes Zinnchlorür  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  unlösliche 
basische  Zinnoxyd  Verbindungen  bildet.  Solche  Verhältnisse  sind  natür- 
lich als  ausserhalb  dieser  Regel  fallend  zu  betrachten.  Bei  der  Fem- 
acetatfällung  muss  ausserdem  verlangt  werden,  dass  das  Filtrat  des  ge- 
bildeten Niederschlages  nicht  von  zurückgebliebenem  Eisenoxydsalz  ge- 
färbt ist. 

Die  gebildeten  Proteinfällungen  werden  am  besten  auf  einem  mit 
Flusssäure  ausgewaschenen  Filter  (Schleicher  &  Schul  1)  von 
11  cm  Durchmesser  gesammelt,  und  nach  beendigtem  Auswaschen  (ohne 
Sauger)  wird  im  Niederschlage  und  Filter  die  gesammte  Stickstoffmenge 
nach  KjeldahTs  Methode  bestimmt,  indem  später,  bei  der  jodometri- 
schen  Titrirung  der  Ammoniakmenge,  eine  Correction  für  den  Stick- 
stoffgehalt des  Filters  eingeführt  wird.  Als  Durchschnittszahl  vieler 
Versuche  hat  sich  ergeben,  dass  e  i  n  Filter  von  1 1  cm  Durchmesser 
eine  0,2  cc  Vio^^^™^^^^^'"^.  entsprechende  Stickstoffmenge  enthält.  In 
Bezug  auf  das  Auswaschen  der  einzelnen  Niederschläge  sei  nur  be- 
merkt, dass  es  zur  Erreichung  eines  genügenden  Auswaschens  hinläng- 
lich ist,  wenn  man  das  Filter  zweimal  mit  der  betreffenden  Waschflüssig- 
keit füllt;  nur  die  Feniacetatfällung  muss  3  — 4 mal  ausgewaschen 
werden. 

Unter  den  vielen  Fällungsmitteln,  weiche  ich  zu  meinen  Versuchen 
herangezogen  habe,  verdienen  sechs  einer  näheren  Erwähnung,  nämlich 
Zinnchlorür,  Bleiacetat,  Quecksilberchlorid,  Ferriacetat,  Uranacetat  und 
Magnesiumsulfat.  Um  mit  diesen  Salzen  Fällungen  vorzunehmen,  sind 
die  folgenden  Reagentien  nothwendig. 

1.  Eine  Zinnchlorürlösung,  welche  durch  Auflösung  von 
50  7  geraspeltem  Zinn  —  in  einem  tarirten  Kolben  —  in  einer  reichlichen 
Menge  kochender,  concentrirter  Salzsäure  hergestellt  wird,  unter  Zugabe 
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von  ein  wenig  Wasserstoffplatinchlorid.  Nachdem  das  Zinn  aufgelöst 
ist,  wird  die  Lösung  abgedampft  bis  der  Kolbeninhalt  circa  130  </ 
wiegt.  Darauf  wird  diese  salzsäurchaltige  Zinnchlorüriösung  mit  des- 
tillirtem  Wasser  auf  1  Liter  verdünnt  und  filtrirt.  Die  Lösung  wird 
in  kleinen  Flaschen  mit  dicht  schliessenden  Glasstöpseln  aufbewahrt. 

2.  Eine  Bleiacetatlösung,  enthaltend  circa  10^/^,  normales 
Bleiacetat  und  10 — 12  Tropfen  45  procentige  Essigsäure  pro  Liter. 

3.  Eine  5  procentige  Quecksilbcrchloridiösung. 

4.  Reines  und  trockenes,  lamellirtes  Ferriacetat. 

5.  Verdünnte,  wässerige  Essigsäure,  enthaltend  15cc  45pro- 
centige  Essigsäure  in  1  Liter. 

6  Eine  circa  10  procentige,  klare  Lösung  von  reinem,  ammoniak- 
freiem Uranacetat. 

7 .  Reines,  krystallisirtes  Magnesiumsulfat. 

8.  Eine  Lösung  gewöhnlichen  Natriumphosphates,  ent- 
haltend 0,4  7o  Na2HP()4  +  12Il2  0. 

9.  Eine  Lösung  von  Calciumchlorid,  enthaltend  10^^  CaCljj. 
10.  Schliesslich    einige    Waschflüssigkeiten,     welche    bei    den    be- 
treffenden Fällungen  beschrieben  werden. 

Revor  die  Fällungen  vorgenommen  werden,  wird  die  vorliegende 
ProteKnlösung  mit  so  viel  destillirtem  Wasser  verdünnt,  dass  10  cc 
eine  circa  5  cc  ^/^q  Normalsäure  entsprechende  Stickstoffmenge  enthalten. 
Unter  normalen  Verhältnissen  verlaufen  die  einzelnen  Fällungen  in  völlig 
befriedigender  Weise;  ist  aber  die  vorliegende  Protei'nlösung  aschenfrei 
oder  aschenarm,  so  lassen  die  Fällungen  mit  Zinnchlorür,  Bleiacetat 
und  Ferriacetat  sich  nicht  mit  Sicherheit  ausführen,  wenn  nicht  zuvor 
mineralische  Substanzen  zugesetzt  werden.  Die  Anwendung  dieser  wird 
bei  jeder  der  betreffenden  Fällungen  näher  erwähnt  werden.  Als  ein 
einigermaassen  sicheres  Kriterium  zur  Beurtheilung,  ob  eine  Protein- 
iösun^  als  aschenfrei  zu  behandeln  ist  oder  nicht,  kann  Folgendes  dienen : 
Wenn  die  Anzahl  Cubikcentimeter  der  Proteinlösung,  welche  eine  circa 
10  cc  ^liQ  Normalsäure  entsprechende  gesammtc  Stickstoffmenge  ent- 
hält, beim  Kochen  nicht  die  ganze  Eisenmenge  aus  0,8^  in  40  cc 
verdünnter  Essigsäure  (Reagens  No.  5)  und  50  — 100  cc  W^asser  ge- 
löstem Ferriacetat  auszufällen  vermag,  muss  die  Proteinlösung  als 
aschenfrei  oder  jedenfalls  aschenarm  bezeichnet  und  die  drei  oben  er- 
wähnten  Fällungen    (mit  Zinn,    Blei   und  Eisen)    müssen   unter  Zugabe 

mineralischer  Substanzen  ausgeführt  werden. 
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In  der,  wie  früher  erwähnt,  verdünnten  Proteinlösung  werden  die 
sechs  Fällungen  auf  folgende  Weise  vorgenommen: 

Die  Fällung  mit  Zinnchlorlir. 

Zu  25  cc  Protelnlösung  werden  unter  Umrühren  ungefähr  5  cc  Zinn- 
chlorürlösung  gesetzt.  Die  Mischung  wird  —  mit  einem  Deckel  be- 
deckt —  6  bis  20  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hingestellt. 
Der  gebildete  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen  ^).  Hat  die  Protelnlösung  sich  als  eine 
aschenarme  erwiesen,  so  wird  die  Fällung  in  eben  derselben  Weise  vor- 
genommen, bloss  mit  dem  Unterschiede,  dass  ausser  —  und  am  besten 
vor  —  dem  Zufügen  von  5  cc  Zinnlösung  10  cc  Calciumchloridlösung 
(Reagens  No.  9)  zugesetzt  werden.  Der  Niederschlag  wird  in  diesem 
Falle  mit  einer  kalten,  circa  1  procentigen  Calciumchloridlösung  ausge- 
waschen. 

Die  BleifftUung. 

Zu  25  cc  Protelnlösung  wird  eine  passende  Menge  Bleiacetatlösung 
gesetzt.  Die  Menge  derselben  kann  stark  variiren;  so  beträgt  sie  für 
Bier  und  Würze  circa  6  cc,  für  Eieralbumin  circa  0,2  cc,  für  Milch  4 
bis  5  cc  u.  s.  v>\  Einerseits  muss  so  viel  zugesetzt  werden,  dass  der 
Niederschlag  sich  sammelt  und  das  klare  Filtrat  noch  immer  Blei  ent- 
hält, während  andererseits  ein  grösserer  Ueberschuss  von  Bleiacetat 
durchaus  zu  vermeiden  ist,  da  sonst  ein  Theil  des  Proteinniederschlages 
wieder  aufgelöst  wird.  Nachdem  das  Bleiacetat  zugesetzt  ist,  lässt  man 
die  Flüssigkeit  aufkochen,  sammelt  darnach  den  gebildeten  Niederschlag 
auf  einem  Filter  und  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus.  Soll  die 
Bleifällung  in  einer  aschenfreien  oder  aschenarmen  Protelnlösung  vor- 
genommen werden,  so  setzt  man  ein  dreimal  so  grosses  Volumen  Natrium- 
phosphatlösung,  wie  Bleiacetatlösung  verwendet  wurde,  hinzu,  kocht  dar- 
nach u.  s.  w.  Da  der  Bleiniederschlag  in  der  Fällungsflüssigkeit  etwas 
löslich  ist,  kann  das  Resultat  erst  nach  Hinzufügung  einer  Correctur 
ausgerechnet  werden,  welche,  wie  sich  ergeben  hat,  0,15  cc  7io^^"^^^" 
säure  für  100  cc  Filtrat  -|-  Waschflüssigkeit  beträgt. 


1)  Nach  beendigter  Auswaschung  kann  ein  Theil  der  in  den  gewöhnl^ph 
sehr  voluminösen  Niederschlägen  zurückbleibenden  Flüssigkeit  dadurch  ent- 
fernt werden,  dass  man  Filter  und  Niederschlag  äusserst  schwach  zwischen  den 
Fingern  presst. 
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Die  QnecksilberfäUimg. 

Zu  2b  cc  Protelnlösung  werden  circa  5  cc  Quecksilberchloridlösung 
gesetzt.  Die  Mischung  wird  mehrere  (4 — 20)  Stunden  bei  Zimmertempe- 
ratur stehen  gelassen.  Der  Niederschlag  wird  darnach  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  mit  einer  kalten,  circa  0,5procentigen  Quecksilberchlorid- 
lösung ausgewaschen^).  Diese  Fällung  hängt  nicht  davon  ab,  ob  die 
Protetnlösung  aschenfrei  oder  aschenhaltig  ist. 

Die  Eisenf&llimg. 

In  einem  geräumigen  Becherglase  werden  40  cc  von  der  verdünnten 
Essigsäure  (Reagens  No.  5)  und  50 — 100  cc  destillirtes  Wasser  abge- 
messen. Hierin  werden  0,8  g  lamellirtes  Ferriacetat  gelöst.  Wenn  alles 
gelöst  ist,  lässt  man  die  FlOssigkeit  unter  Umrühren  aufkochen.  Dann 
werden  20  cc  der  Protetnlösung  zugesetzt,  wonach  man  wieder,  unter 
stetem  Umrühren,  die  Flüssigkeit  aufkochen  lässt.  Der  hierdurch  ge- 
bildete Niederschlag  wird  sogleich  auf  einem  Filter  gesammelt  und  3 
bis  4  mal  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen.  Man  muss  übrigens 
genau  darauf  achten,  dass  das  Filtrat  ganz  klar  und  nicht  durch  noch 
übrig  gebliebenes  Eisenoxydsalz  gefärbt  ist.  Ist  dieses  der  Fall,  so  ist, 
wie  früher  erwähnt  wurde,  die  Protetnlösung  als  aschenarm  oder  sogar 
aschenfrei  anzusehen,  und  es  muss  dann  bei  der  Fällung  die  Verände- 
rung gemacht  werden,  dass  unmittelbar  nach  Zusatz  der  Protetnlösung 
und  Aufkochenlassen  der  Flüssigkeit  —  unter  ununterbrochenem  Um- 
rühren, und  indem  die  Flüssigkeit  unablässig  kochend  erhalten  wird  — 
eine  passende  Menge  (15  bis  25  cc)  Natriumpbosphatlösung  zugesetzt 
wird.  Der  Niederschlag  wird  sogleich  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
3 — 4  mal  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen.  Nach  einiger  Uebung 
wird  es  leicht  sein,  eine  passende  Menge  des  Natriumphosphates  zu  be- 
messen. 20  cc  Phosphatlösung  üben  keinen  schädlichen  Einfiuss  aus, 
wenn  obige  Vorsicht  befolgt  wird,  und  nur  äusserst  selten  ist  es  noth- 
wendig,  grössere  Mengen  (höchstens  25  cc)  anzuwenden. 

Die  XJran^lluiLg. 

Zu  25  cc  Proteinlösung  werden  20 — 25  cc  Uranacetatlösung  gesetzt. 
Die  Mischung  wird  unter  Umrühren  bis  zum  Kochen  erwärmt  und  einige 


1)  Beim  Abdestilliren  des  Ammoniaks  muss  natürlich  ein  wenig  Schwefel- 
kalium oder  Schwefelnatrium  zugesetzt  werden. 
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Stunden  lang  oder  bis  zum  folgenden  Tag  an  einer  dunklen  Stelle  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.  Darnach  wird  der  Nieder- 
schlag auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  einer  kalten,  l-72pro- 
centigen  Lösung  von  Uranacetat  ausgewaschen.  Die  Correction  für  die 
Löslichkeit  des  Niederschlages  ergab  sich  zu  0,10  cc  ^/^^  Normalsäure 
für  100  cc  Filtrat  -|-  Waschflüssigkeit.  Uebrigens  verläuft  die  Fällung 
in  normaler  Weise,  sowohl  in  aschenfreien  als  in  aschenhaltigen  Proteln- 

lösungen. 

Die  Magnesiumsiüfat^llaiLg. 

Zu  20  cc  ProteMösung  werden  5  — 6  Tropfen  45  procentiger  Essig- 
säure gesetzt  und  die  Mischung  wird  in  ein  Wasserbad,  welches  auf  33 
bis  36®  C.  gehalten  wird,  gestellt.  Unter  Umrühren  werden  18 — 20^ 
pulverisirtes ,  reines  Magnesiumsulfat  (Mg  SO^  -|"  '^  ^^O  zugesetzt  und 
unter  wiederholtem  Umrühren  wird  die  Mischung  ^/g — 1  Stunde  bei  der 
genannten  Temperatur  stehen  gelassen.  Die  resultirende  Ausscheidung 
wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  einer  kalten,  gesättigten 
Lösung  von  Magnesiumsulfat,  welche  4 — bg  45  procentige  Essigsäure 
pro  Liter  enthält,  ausgewaschen. 

In  Protemlösungen,  welche  sehr  reich  an  Salzen  leichter  Metalle 
sind  und  mithin  gegenüber  Ferriacetat  sich  als  aschenhaltig  erweisen 
werden,  lassen  die  fünf  erst  genannten  Fällungen  sich  nicht  mit  Sicher- 
heit ausführen,  da  das  Salz  des  leichten  Metalles  sich  reciprok  mit  der 
während  der  Fällung  gebildeten  ProteYnmetall Verbindung  von  schwerem 
Metall  umsetzen  wird,  wodurch  natürlich  eine  verhältnissmässig  leicht 
lösliche  Prote'inmetallverbindung  des  leichten  Metalles  entsteht. 


Was  die  Beziehung  der  einzelnen  Fällungen  zu   einander  anlangt, 
so  wird  dieselbe  leicht  aus  der  folgenden  Uebersicht  hervorgehen: 

Die  Fällung  mit  enthält  die  Proteine 

Zinnchlorür  =  a      ....        Albumin    I 

-,,  .      ^  ^  ,  l  Albumin    I 

Bleiacetat  |        ,  J 

^      ,    ...       11    .j  }  =  b      .     .     .     .     (  Albumin  II 
Quecksilberchlorid  \  \ 

Denucieln 

Albumin    1 

T,      .      ,  ,  ,  Albumin  II 

Ferriacetat  =  c      .     .     .     .     ( 

Denucieln 

Propepton 
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Die  Fällung  mit  enthält  die  Proteine 

I  Albumin    I 
j  Albumin  II 
Uranacetat  =  d      ....     ;  Denucleln 

Propepton 
Pepton 

Albumin    I 
Magnesiumsulfat       =  e      ....     {Albumin  II 

Propepton 

Aus  diesen  fünf  Fällungen  lassen  die  verschiedenen  Proteluindi- 
viduen,  beziehungsweise  Gruppen  von  Proteinen  sich  leicht  bestimmen, 
indem : 

Die  Menge  von  Albuminen  I    =  Fällung  a 
>         »         »  >        11=        »        b  —  [a-j-  (c — e)] 

»  >•  >  Denucletnen  =  »  c  —  e 
»  >  »  Propepton  en  =  »  c — b 
»        »        »     Peptonen  =        »       d  —  c 

Es  ergibt  sich  also,  dass  die  Fällungen  mit  Bleiacetat  und  Queck- 
silberchlorid identisch  sind,  und  man  braucht  deshalb  nur  eine  von  ihnen 
vorzunehmen.  Da  indessen  die  Bleifällung  oft  misslingt,  während  die 
Quecksilberfällung  sich  fast  immer  ausführen  lässt  (nur  nicht  in  hoch 
abgedarrten  Malzx)räparaten)  und  zudem  von  dem  Aschengehalt  der 
Protelnlösung  unabhängig  ist,  wird  diese  Fällung  überall  benutzt,  wo 
es  sich  thun  lässt,  und  nur  im  Nothfalle  muss  man  zur  Bleifällung 
seine  Zuflucht  nehmen. 


Um  die  Methode  mit  Zahlen  zu  begleiten,  welche  zur  vorläufigen 
kritischen  Beurtheilung  der  quantitativen  und  qualitativen  Zuverlässig- 
keit der  Fällungen  dienen  können,  habe  ich  eine  Reihe  von  Versuchen 
mit  sehr  variirenden  ProteYnlösungen  angestellt.  Die  Ergebnisse  der- 
selben sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle  I.  zusammengestellt,  berechnet 
als  Procente  der  gesammten  gelüsten  StickstofFmenge  : 
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'  quantitativen  Bestimmung  der  verachiedenen 

Ta- 
Proteln- 


mit 

wBrae 

von 
E.  Merck 

l 

U 

m 

IV  1   V 

'"" 

UptlRtatf 

a 

SnClj 

12.0 

11.4 

12,4 

12.4  i  11,2 

7,4 

7.8'    5,9 

7,5  i    7,8 

•) 

•1 

PbAcj 

24.5 

25.2 

22,7 

22,7 

24.7 

17.1 

16,4 '  19,7 

15,1 

15,1 

•) 

■1 

b 

HgCI, 

'26.0 

26.2 

24,9 

24,9 

26.Ü 

•) 

16.6  1  17,6 

19,5 

19.5 

81.0 

»1,0 

c 

FeAc8 

36,2 

a5.7 

34,4 

»a,3 

84.« 

29,3 

28,4  1  31,7 

26,9 

26.8 

7Ö.Ö 

76,H 

d 

ürÄcj 

47.0 

46.7 

44,0 

42,7 

45,6 

36,3 

38,3   41,0   35,5 

35.0 

87.0  87,0 

e 

MgSO* 

24.4 

28.8 

25,0 

23,S 

24.4 

1»,4 

18,2   20.7  ■  17,5 

17,5 

57,5157,5 

Starke  1] 

4.0 

4,2 

4,5 

4,5 

4,3 

8,7 

5,9 

4,1 

8,0 

4,0 

Fehler  in 

Pn 

centen^J 

1,0 

I.O 

0,» 

0,9 

0,9 

0,5 

0,7 

0,9 

0,5 

1.0 

Von  den  benutzten  Protein löstin gen  waren  nur  die  Trabsackwürze  and 
die  Bicrproben  aschenhaltig,  wogegen  alle  übrigen  Proben  als  aschenfrei 
oder  aschenann  zn  behandeln  waren.  För  die  meisten  FSUnngen  wurden 
Doppelversuche  angestellt  um  dadarch  die  quantitative  Genauigkeit  jeder 

Ta- 
Proteln- 


_—    - 

Hall 

Bier 

„rk- 

E.  Merck 

absad 

I  1  ii|m|iv|  V 

Mn  1  upr  |pj;r 

Albumin  I 

]2.0 

11,4 

12,4 

12.4  U.2 

7,4 

7,8 

5,9 

7,57,8 

1 

41,0  41,0 

Albumin  11 

2,2 

2.E 

3,1 

2,5  4,J 

-1,2 

-M 

0,7 

2,s!2,i 

l''°!ie,5 

Denucleln 

11.8 

ll.t 

9.4 

10,0  10,5 

10,t 

lO.i 

ii.i 

>,4,8,S 

21,5 

18,8 

Propepton 

10,2 

9,5 

9,5 

8,4  8,S 

12,2 

11.^ 

14.1 

7,46,81-2,2 

-4.-. 

15.5, 

Pepton 

10.» 

11,0 

fl,6 

9.4;  10,7'     7,0 

9,9;  9.3 

8,6  9,71     8,2 

10,7 

6.5;    6.5 

Zulässiger 

10 

I.Ol  0.9 

0,9 

0,9 

0.- 

07 

09 

0  5 

1.0 

1,0 

Fehler  in 

Proecnten 

')  Die  Zahl  gibt  die  Anzahl  Cubikcentimeter  >/io  Normal-Säure  an,  welche, 
bei  der  jüdomet riachen  Titrirung  der  von  10  cc  Protelulösung  gebildeten  Menge 
Ammoniak,  verbraucht  worden. 

*)  Die  jodometrische  Säuretitrirung  lässt  sich  mit  Genanigkeit  eines 
Tropfens  (0,05  ec)  i/ioNarmal-NatrinmthiosolfatlösuDg  ausfahren.    Beim  Vergleich 
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belle  I. 
1  &  B  a  n  g  e  n. 


Hefc 

Hopfen- 

Nonniler 

Siram 

Eier- 

Abgc^ 

Ll.big'. 

Witte*« 

»bsud 

absad 

Harn 

blut 

albnmin 

Milcb 

Pepton 

Pepton 

41.0  41,0 

,5,7    r.7,  0,8 

0.8 '82,3  834186,385,0 

81,3 

81.3 

13.0 

13.5 

3.0 

3.0 

J5.5I  ~ 

14.3 

i4.a 

S.2 

3,2 

*)      •!    SS.5 

87.8 

93.0 

91.1 

*) 

•1 

•1 

•1 

42,0    - 

i3.a 

13.S 

4,5 

5.3 

97,1  08,3  88,8 

8C,« 

91.6 

91.6 

24.8 

24,5 

34,0 

34,« 

51,567,5 

14.3 

15.5 

4,7 

3.8 

97,1  98,6  92,2 

93.8 

93.5 

93.5 

57.2 

66,6 

594 

— 

64,0|64.C 

15.2 

15,2 

2.3 

2.3 

96,0  97,193,8 

»,5,u 

92.9 

92.9 

55.3 

.55,0 

55,9 

66.1 

•)  1  *) 

SJi 

1,1 

0,0 

0.0 

95.0 1 95.7  92.2 

92.2 

01.9 

927 

48.8 

48,1 

47,2 

47.2 

40 

2,1 

5.8 

3.5 

3.2 

6,2 

8,0 

6.3 

I.O 

1 

9 

0 

8 

l.I 

1 

3 

0 

7 

0,5 

0.8 

einzelnen  Failang  controliren   zu   können.     Wie  ersichtlich   sein   wird, 
darf  dieselbe  als  eine  vollkommen  befriedigende  bezeichnet  werden. 

Werden  die  Mengen  der  verschiedenen  Frotelnindividnen  berechnet, 
so  erhält  man  die  in  Tabelle  II.  angefahrten  Zahlen : 

belle  U. 
lösnngen. 


Hopfen- 
nbnd 

Normaler 
Harn 

Serom 
Eilberblnt 

Eier- 

ttlbnmin 

Ab- 
gerahmte 
Milch 

Liebig'8 
Pleisch- 

pepton 

13,0    13,5 

Witte's 
Pepton 

5,7 

5.7 

0.8 

0,8 

82,3'   83,4 

86,3 

85,0 

81,3 

81,3 

3.0     3,0 

-1,2 

-0,8 

-I.D 

o.: 

ia.7    12,t 

2..5 

2.2 

».■: 

9,5 

3.4     2,3 

Hlaio 

8.( 

8.< 

4.7 

■A.t 

2,1      2.6 

Ü.I. 

1.6 

i,t 

0.8 

8,4!    8.5 

12.2' 1 

1.0 

2.2 

D:i 

-1.5 

0.0,     0,3 

a,4 

5.Ü 

1,« 

1,9 

32,4i  32.1 

25.4,  i.,1  , 

0.1 

— ü.i 

—  'i.4 

-1,5 

-1.1 1-1.5 

u 

1.2 

-Ü.6 

—  ü.b 

-1.9-1,6-3,5,1     ' 

1 

0 

0 

8 

1.1 

1 

3 

0 

7 

0.5 

0.8 

zweier  Bestimmungen  kann  der  Fehler  also  im  ungünstigsten  Falle  doppelt 
81)  gross  werden.  0,1  cc<,/|o Normal -NstriumthioautfatlOsanf!  ist  daher  als  zu- 
lässiger Fehler  geaetit  ond  der  für  jeden  Versuch  proeentisch  inlässige  Fehler 
hiernach  berechnet. 

*)  Die  Fallnng  Hess  sich  nicht  aasführen. 
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Diese  Zahlenreihen  werden,  glaube  ich,  keiner  näheren  Erklärung 
bedürfen,  um  verstanden  zu  werden  und  zur  Beurtheilung  der  Methode 
-dienen  zu  können.  Zu  bemerken  ist  nur  noch,  dass  die  angeführten 
negativen  Werthe  bei  der  praktischen  Ausrechnung  der  Analysen  natür- 
lich gleich  Null  sind.  Dieselben  habe  ich  überhaupt  nur  deshalb  an- 
:geführt,  um  dadurch  die  procentische  Grösse  der  begangenen  Analysen- 
fehler anzugeben.  Genauer  übereinstimmende  Resultate  als  die  hier 
vorliegenden  zu  erreichen   dürfte  schwierig  sein. 

Indem  ich  hiermit  diese  Reihe  von  Versuchen  abschliesse,  gebe 
ich  mich  der  Hoifnung  hin,  dass  die  daraus  resuitirende  Methode  ein 
wenig  zur  Lösung  der  Frage  beigetragen  haben  möge. 

Kopenhagen,  im  März  1898. 


Volnmetrische  Analysen  mit  aliquoten  Theilen  des  Filtrats  und 
Correction  der  dadurch  erhaltenen  Ergebnisse. 

Von 

Prof.  Dr.  Euoss. 

Die  genannten  Analysen  gestalten  sich  dadurch  besonders  einfach,  dass 
das  umständliche  Auswaschen  der  Niederschläge  wegfällt,  und  dass  es  sich 
bei  der  Filtration  nur  um  einen  Theil  der  klaren  über  dem  Nieder- 
schlag stehenden  Flüssigkeit  handelt.  Die  dadurch  sich  ergebende  Zeit- 
«rsparniss  ist  ganz  beträchtlich  und  die  nachfolgende  mathematische 
Correction  bringt  das  Resultat  auf  dieselbe  Genauigkeit  wie  bei  der 
vollständigen  Filtration  und  dem  vollständigen  Auswaschen  des  Nieder- 
schlags. 

Die  Methode  setzt  die  Kenntniss  der  specifischen  Gewichte  der  ent- 
stehenden Niederschläge  voraus;  dieselben  können  zumeist  mineralogischen 
Tabellen  oder  den  chemisch-physikalischen  Tabellen  von  Landolt  ent- 
nommen werden,  die  anderen  müssen  noch  bestimmt  werden,  wofür 
weiter  unten  zwei  Methoden  folgen. 

Der  Gang  der  Analyse  möge  aus  folgendem  Beispiel  erhellen: 

Eine  unbekannte  Menge  Chromsäure  wird  durch  Zusatz  von  C^)mg 
Bleinitrat  gefällt.     Die  Flüssigkeit  mit  Niederschlag  wird  in  einer  Maass- 


1)  Die  grossen  Buchstaben  bedeuten  die  exacten  Gewichte  in  MiUigrammen, 
die  kleinen,  mit  Ausnahme  von  s  und  m,  die  gefundenen  Gewichte,  an  welchen 
noch  eine  Correction  vorgenommen  werden  muss,  ebenfalls  in  Milligrammen. 
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"flasche  auf  m  cc  gebracht,  der  Ueberschuss  an  Bleinitrat  sodann  mittelst 
eines  aliquoten  Theiles  der  Lösung  bestimmt.  Man  lässt  zu  diesem 
Zweck  absetzen,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  auf  ein  trockenes  Falten- 
filter und  pipettirt  aus  dem  Filtrat  etwa  25  cc  heraus.  In  diesen  wird 
das  Bleinitrat  volumetrisch  bestimmt,  nach  einem  Verfahren,  welches  in 
einer  folgenden  Abhandlung  ausführlich  besprochen  werden  wird;  nun 
berechnet  man  die  Menge  r  des  Bleinitrats,  welche  auf  m  cc  des  Filtrats 
kommt. 

Die   zum   Fällen   nothwendige   Menge   an   Bleinitrat   ist    demnach 

zunächst 

C  — r. 

Hieraus  berechnet  sich  die  gesuchte  Menge  Bleichromat 

X  ^  «  (C  —  r),  wo 

aeq.  Bleichromat 322,64 

aeq.  Bleinitrat  330,18 

Das  so  gefundene  Gewicht  des  Bleichromats  ist  noch  nicht  richtig ; 

der   richtige   Betrag  sei  X   und   das  richtige   überschüssige   Bleinitrat, 

wie  es  durch  vollständiges  Filtriren  und  Auswaschen  sich  ergeben  würde 

sei  R.     R  wird  dann  kleiner  als  r  sein  und  man  hat 

X  =  «(C  —  R). 

Ist  nun  8  das   specifische  Gewicht   des   getrockneten  Niederschlags 

(für  Bleichromat  s=  6),  so  nimmt  der  getrocknete  Niederschlag  ^^^^     cc 

ein;  somit 


1000. s 


^~\^        1000. s.m/ 


R 


woraus 
X.r 


1000.  s.m 

Der  Fehler  ist  also 

„  _  « .  r .  X 

X  —  x  =  ar  —  aR  = 


1000.  s.m 

Aus  dieser  fortlaufenden  Gleichung  ergibt  sich  sofort: 

«X  .  R  «  .x.r 

~    ~  lOOO.s.m-  X  ""  1000. s.m  —  a.r 

Der  Fehler  beträgt  also 

«r . X  ,     .  ,  a.R.X 

,  beziehungsweise 


lOOO.s.m  —  ar'  lOOO.s.m  — X 

Es   wird   sich   nun   im    Folgenden   zeigen,    dass   X  und  a .  r  sehr 
klein  sind  gegenüber  1000  .s.m,   so  dass  sie   bei   der  Correction  ver- 
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nachlässigt  werden  dürfen,  auch  genagt  es,  statt  s  das  aufs  Ganze  oder 
Zehntel  abgerundete  specifische  Gewicht  zu  setzen;  dadurch  wird  der 
Fehler  in  der  Berechnung  des  Niederschlags: 

ar  .X  ,.         a.R.X 

,  respective 


1000. 8. m  1000. s.m 

Das  gefundene  Resultat  des  Niederschlags: 

I.  x  =  «(C  — r), 
muss  also  nachträglich  durch  Addition  von 

_,_,       a .  r .  X 

II.  TT^TTT mg 

1000. s.m    ^ 

corrigirt  werden,  wo 

aeq.  Niederschlag 
aeq.  Fällungsmittel 
s  =  specifisches  Gewicht  des  Niederschlags, 
m  =  Cubikcentimeter  der  Maassflasche, 
G  =  Menge  des  angewandten  Fällungsmittels, 
r  =  Menge  des  Ueberschusses  an  Fällungsmittel, 
berechnet  aus  der  Analyse  eines  Theiles  des  Fiitrats. 

Man  ersieht  aus  II,  dass  die  Correction  nur  Null  für  r  =  0  ist, 
dass  sie  femer  um  so  kleiner  ist,  je  grösser  m  genommen  wird. 

Nimmt  man  nun  aber  m  gross,  zum  Beispiel  300  cc  und  als  ali- 
quoten Theil  zum  Beispiel  30  cc,  so  wird  der  Fehler,  den  man  etwa 
beim  Titriren  der  30  cc  begeht,  beim  Berechnen  auf  300  sofort  ver- 
zehnfacht; nimmt  man  aber  150  oder  200  cc  als  aliquoten  Theil,  so 
ist  die  Filtration  umständlich  und  bei  den  meisten  Titrationen  steht 
die  grosse  Menge  an  Flüssigkeit  hindernd  im  Wege,  auch  wäre  ein  Ein- 
dampfen zeitraubend. 

Ich  nehme  in  der  Regel  m  =  50  cc,  den  aliquoten  Theil  gleich  25^) 
oder  noch« besser  (wenn  der  Niederschlag  nicht  zu  reichlich  ist)  40  cc; 
wie  gross  dann  auch  die  Niederschlagsmenge  ist,  man  erhält  gut  über- 
einstimmende Zahlen. 


1)  Es  ist  durchaas  noth wendig  die  Uebereinstimmung  der  2h cc- 
Pipette  mit  der  Maassflasche  von  50  cc  nachzuprüfen. 

Man  lässt  die  Pipette  zweimal  unter  Abstrich  in  die  Maassflasche  ein- 
laufen und  fügt  aus  einer  Bürette  die  fehlenden  Tropfen  zu. 

So  fand  sich  zum  Beispiel,  dass  eine  Pipette  von  25  cc  durch  Abstrich  nur 
24,8  cc  enthielt,  es  musste  also  für  dieselbe  das  Resultat  der  Titrirang  um  das 
i/i25  fache  vergrössert  werden.  Bei  der  Prüfung  der  4pcc-Bürette  verfahrt  man 
analog. 
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Im  folgenden  Beispiel  war  die  Niederschlagsmenge  so  beträchtlich, 
dass  sie  kurz  nach  dem  Absetzen  aber  ^/j  der  Maassflasche  einzunehmen 
schien. 

1218  m^  Chlorbaryum  (BaCl^  -(-  2aq)  wurden  in  einer  Maassflasche 
Yon  50  cc  gelöst  und  1000  mg  wasserfreie  Soda  zugefügt,  das  Ganze 
erwärmt,  abgekahlt  und  auf  50  cc  verdünnt.  Nun  wurde  die  Maass- 
flasche mit  einem  Glasstopfen  geschlossen  und  tüchtig  geschüttelt,  nach  dem 
Absetzen  wurde  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  ein  Theil  der  Flüssig- 
keit filtrirt  und  25  cc  des  Filtrats  in  ein  Kochfläschchen  pipettirt.  Mit 
0,2  normaler  Oxalsäure  und  Lackmus  fand  sich  eine  22,35  cc  0,2-Normal- 
Oxalsäure  entsprechende  Menge  überschtlssiger  Soda,  also  in  50  cc  des 
Filtrats  44,7 cc  0,2  normal,  daher  r  =  44,7  .  0,2  .  52,925  =  473,15  mg; 

98,375       ,  ^^^„ 
ferner  ist  a  =  — ^^rr^  =  1,8588 

52,925         ' 

C=  1000;  somit 

X  =  1,8588  .  526,85  =  979,3. 

Da  für  kohlensauren  Baryt  s  =  4,3,  so  ist  die 

^         ^       1,8588  .  473,15  .  979,3 

Correction  -^ — — — - — -^- — -~ =  4.01  wo. 

1000  .  4,3  .  50  ^ 

Die  Menge  des  kohlensauren  Baryts  beträgt  also  983,3  mg^  ein 
Resultat,  welches  mit  der  theoretisch  berechneten  Menge  983,7  mg  gut 
übereinstimmt. 

In  vielen  Fällen  unterbleibt  die  Correction,  da  sie  nur  Zehntel 
eines  Milligramms  beträgt ;  insbesondere  wenn  der  Ueberschuss 
r  des  Fällungsmittels  gering  genommen  wird. 

Beispiel  für  den  ersteren  Fall:  194  w^  chromsaures  Kali  werden 
mit  500  mg  Bleinitrat  gefällt  und  auf  50  cc  verdünnt. 

In  diesem  Falle  ist 

322,64 
«=33^Yq;  R=  169,92;  X  =  322,64;  s  =  6;  m  =  50, 

also  Correction  «  .  R  .  X 

,  ^  '      =  0,18  mg, 

1000.  s.m         '        ^ 

Diese  Correction  kann  also  im  Allgemeinen  unterbleiben. 

Die  specifischen  Gewichte  der  Niederschläge  können  mit  dem  Pyk- 
nometer bestimmt  werden.  Hat  man  ein  Pyknometer  von  20  cc  Inhalt, 
so  verwendet  man  von  dem  getrockneten  Niederschlag  so  viel,  dass  es 
etwa  zur  Hälfte  angefüllt  wird  und  verfährt  nach  bekannten  physika- 
lischen Methoden. 


426      Ruoss:  Volumetrische  Bestimmungen  des  Bleies,  Kupfers,  Eisens, 

Handelt  es  sich  um  Niederschläge,  die  sich  beim  Trocknen  oxydiren 
oder  zersetzen,  wie  bei  vielen  Niederschlägen  der  organischen  Chemie^ 
so  bestimmt  man  das  Gewicht  des  Niederschlags  stöchiometrisch ;  es  sei 
n  Gramme ;  man  verdünnt  auf  50  cc  und  wiegt  Niederschlag  plus  Flüssig- 
keit, dieses  Gewicht  sei  a ;   dann   wiegt   die   klare  Flüssigkeit  (a  —  n). 

Man  filtrirt   durch   ein   trockenes   Filter   und   bestimmt   von  25  co 

des  Filtrats  das  Gewicht  f :  dann  ist  -  -\ —  .  25  =  50,  woraus  sich 

X  f 

das  specifische  Gewicht  x  des  Niederschlags  ergibt. 

Um  brauchbare  Resultate  zu  erhalten,  muss  n  sehr  gross  sein, 
also  der  Niederschlag  sehr  reichlich. 

Die  letzte  Gleichung  gibt  auch  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  Menge 
des  Niederschlags  zu  bestimmen,  aus  dem  specifischen  Gewicht  des 
Niederschlags  (das    im   Allgemeinen    einer  Tabelle    entnommen    werden 

f 
kann)  und  dem  specifischen  Gewicht  —  des  Filtrats,  welches  man  durch 

das  Gewicht  von  25  cc  des  Filtrats  bestimmen  kann.  In  der  letzten 
Gleichung  ist  dann  n  als  unbekannte,  a,  x  und  f  sind  als  bekannte 
Grössen  anzusehen. 

Cannstatt-Stuttgart,  Februar  1898. 


Volumetrische  Bestimmungen  des  Bleies,  Kupfers,  Eisens,  Ferro- 
cyankaliums,  der  Dextrose  und  der  Schwefelsäure  (in  Sulfaten). 

Von 

Prof.  Dr.  RtLOSS. 

Bei  diesen  Bestimmungen  der  Metalle  werden  dieselben  zunächst 
mit  Ferrocyankalium,  Oxalsäure  oder  auch,  bei  Blei,  durch  Schw^efel- 
säure  gefällt. 

Die  erhaltenen  Niederschläge  werden  durch  Kochen  mit  Baryt- 
lauge in  basische  Verbindungen  oder  in  Oxyd  verwandelt,  wobei  Phenol- 
phtaleln  als  Indicator  dient. 

Der  Titer  der  Barytlauge  wird  dabei  passend  durch  eine  ab- 
gewogene Menge  von  Salz  der  betreffenden  Metalle  bestimmt. 

Nimmt  man  diese  Bestimmung  in  Reagircy lindern  vor,  deren  Grösse 
bei  18  cm  Länge  sogar  bis  zu  120ce  Inhalt  gehen  kann,  so  gestaltet  sich  bei 


Ferrocyankaliums,  der  Dextrose  und  der  Schwefelsäure  (in  Sulfaten).     427 

hinreichender  Verdünnung  die  Analyse  ganz  besonders  einfach ;  sie  kann 
im  Allgemeinen  in  einigen  Minuten  ausgeführt  werden.  Kocht  man 
nämlich  die  Flüssigkeit  nebst  dem  Niederschlag  mit  Barytlauge  über 
der  Flamme,  so  braucht  man  den.  Cy linder  nur  aus  dem  Feuer  za 
bringen  und  gegen  das  Licht  zu  halten,  um  die  Farbe  der  über  dem 
Niederschlag  stehenden  Flüssigkeit  zu  beurtheilen,  so  dass  die  Titrirung 
ohne  eigentliches  Absetzen  des  Niederschlags  durchgeführt  werden  kann^ 

Diese  grossen  Reagircylinder  lassen  sich  auch  leicht  umschwenken; 
zu  dem  Ende  fasst  man  den  Cylinder  am  oberen  Ende  und  bewegt  ihn 
so,  dass  das  untere  Ende  einen  Kreis  beschreibt. 

Analysen  des  Bleies. 
I.    Fällung  durch  Sulfate. 

Die  Titrirung  stützt  sich  darauf,  dass  Bleisulfat,  mit  Phenolphtalei» 
versetzt,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  ätzenden  Alkalis  rothe  Farbe  zeigte 
und  dass  beim  Kochen  die  rothe  Farbe  erst  wieder  auftritt,  wenn  die 
Hälfte  des  Bleisulfats  in  Bleioxyd  verwandelt  ist,  also  nach  Bildung^ 
des  basischen  Salzes  PbS04,  PbO. 

Man  fällt  also  das  Blei  durch  einen  üeberschuss  von  Natriumsulfat,, 
kocht,  kühlt  ab,  setzt  Phenolphtalein  hinzu  und  so  lange  kohlensäure- 
freies Alkali,  bis  die  rothe  Farbe  auftritt,  welche  man  vorsichtig  durch 
verdünnte  Säure  wegnimmt. 

Nun  beginnt  die  eigentliche  Titrirung. 

Man  kocht  und  bringt  die  heisse  Flüssigkeit  unter  die 
Bürette  mit  Barytlauge,  fügt  unter  Umschwenken  so  lange  Barytlauge 
hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  stärker  intensiv  roth  wird  (ein  üeberschuss^ 
sogar  von  mehreren  Cubikcentimetern,  schadet  nichts) ;  alsdann  kocht  man. 
Die  überstehende  Flüssigkeit  muss  nach  dem  Kochen  intensiv  roth  sein, 
andernfalls  ist  noch  Barytlauge  zuzusetzen.  Nun  titrirt  man  mit  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure,  ^/g  normal,  auf  farblos  zurück,  indem  man  die 
warme  Flüssigkeit  unter  die  Säurebürette  bringt  und  tropfenweise 
zusetzt. 

Vor  Ende  der  Titrirung  wird  nach  jedem  Tropfen  Säure  die 
Flüssigkeit  auf  einige  Secunden  farblos  sein,  durch  Umschwenken  aber 
wieder  roth  werden. 

Anfang  und  Ende  der  Titrirung  ist  sehr  scharf  und  bestimmt. 


426      Ruoss:  Volumetrische  Bestimmungen  des  Bleies,  Kupfers,  Eisens, 

Handelt  es  sich  um  Niederschläge,  die  sich  beim  Trocknen  oxydiren 
oder  zersetzen,  wie  bei  vielen  Niederschlägen  der  organischen  Chemie, 
so  bestimmt  man  das  Gewicht  des  Niederschlags  stöchiometrisch ;  es  sei 
n  Gramme ;  man  verdünnt  auf  50  cc  und  wiegt  Niederschlag  plus  Flüssig- 
keit, dieses  Gewicht  sei  a ;   dann   wiegt   die   klare  Flüssigkeit  (a  —  n)» 

Man  filtrirt   durch   ein   trockenes  Filter   und   bestimmt  von  25  co 

des  Filtrats  das  Gewicht  f ;  dann  ist  -  -] —  .  25  =  50,  woraus  sich 

das  specifische  Gewicht  x  des  Niederschlags  ergibt. 

Um  brauchbare  Resultate  zu  erhalten,  muss  n  sehr  gross  sein, 
also  der  Niederschlag  sehr  reichlich. 

Die  letzte  Gleichung  gibt  auch  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  Menge 
des  Niederschlags  zu  bestimmen,  aus  dem  specifischen  Gewicht  des 
Niederschlags  (das   im    Allgemeinen   einer  Tabelle    entnommen    werden 

f 
kann)  und  dem  specifischen  Gewicht  — -  des  Filtrats,  welches  man  durch 

25 

das  Gewicht  von  25  cc  des  Filtrats   bestimmen    kann.     In   der   letzten 

Gleichung   ist   dann  n   als   unbekannte,   a,  x  und  f  sind    als    bekannte 

Grössen  anzusehen. 

Cannstatt-Stuttgart,  Februar  1898. 


Volumetrische  Bestimmungen  des  Bleies,  Kupfers,  Eisens,  Ferro- 
cyankaliums,  der  Dextrose  und  der  Schwefelsäure  (in  Sulfaten). 

Von 

Prof.  Dr.  Ruoss. 

Bei  diesen  Bestimmungen  der  Metalle  werden  dieselben  zunächst 
mit  Ferrocyankalium,  Oxalsäure  oder  auch,  bei  Blei,  durch  Schw^efel- 
säure  gefällt. 

Die  erhaltenen  Niederschläge  werden  durch  Kochen  mit  Baryt- 
lauge in  basische  Verbindungen  oder  in  Oxyd  verwandelt,  wobei  Phenol- 
pht alein  als  Indicator  dient. 

Der  Titer  der  Barjtlauge  wird  dabei  passend  durch  eine  ab- 
gewogene Menge  von  Salz  der  betreffenden  Metalle  bestimmt. 

Nimmt  man  diese  Bestimmung  in  Reagircylindern  vor,  deren  Grösse 
bei  18c/w  Länge  sogar  bis  zu  120cc  Inhalt  gehen  kann,  so  gestaltet  sich  bei 
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hinreichender  Verdünnung  die  Analyse  ganz  besonders  einfach ;  sie  kann 
im  Allgemeinen  in  einigen  Minuten  ausgeführt  werden.  Kocht  man 
nämlich  die  Flüssigkeit  nebst  dem  Niederschlag  mit  Barytlauge  über 
der  Flamme,  so  braucht  man  den.  Cy linder  nur  aus  dem  Feuer  zu 
bringen  und  gegen  das  Licht  zu  halten,  um  die  Farbe  der  über  dem 
Niederschlag  stehenden  Flüssigkeit  zu  beurtheilen,  so  dass  die  Titrirung 
ohne  eigentliches  Absetzen  des  Niederschlags  durchgeführt  werden  kann» 

Biese  grossen  Reagircylinder  lassen  sich  auch  leicht  umschwenken; 
zu  dem  Ende  fasst  man  den  Cylinder  am  oberen  Ende  und  bewegt  ihn 
so,  dass  das  untere  Ende  einen  Kreis  beschreibt. 

Analysen  des  Bleies. 
I.    Fällung  durch  Sulfate. 

Die  Titrirung  stützt  sich  darauf,  dass  Bleisulfat,  mit  PhenolphtaleKii 
versetzt,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  ätzenden  Alkalis  rothe  Farbe  zeigte 
und  dass  beim  Kochen  die  rothe  Farbe  erst  wieder  auftritt,  wenn  die 
Hälfte  des  Bleisulfats  in  Bleioxyd  verwandelt  ist,  also  nach  Bildung 
des  basischen  Salzes  PbSO^,  PbO. 

Man  fällt  also  das  Blei  durch  einen  üeberschuss  von  Natriumsulfat,, 
kocht,  kühlt  ab,  setzt  Phenolphtalein  hinzu  und  so  lange  kohlensäure- 
freies Alkali,  bis  die  rothe  Farbe  auftritt,  welche  man  vorsichtig  durch 
verdünnte  Säure  wegnimmt. 

Nun  beginnt  die  eigentliche  Titrirung. 

Man  kocht  und  bringt  die  heisse  Flüssigkeit  unter  die 
Bürette  mit  Barytlauge,  fügt  unter  Umschwenken  so  lange  Barytlauge 
hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  stärker  intensiv  roth  wird  (ein  üeberschuss,. 
sogar  von  mehreren  Cubikcentimetern,  schadet  nichts) ;  alsdann  kocht  man. 
Die  überstehende  Flüssigkeit  muss  nach  dem  Kochen  intensiv  roth  sein, 
andernfalls  ist  noch  Barytlauge  zuzusetzen.  Nun  titrirt  man  mit  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure,  ^'5  normal,  auf  farblos  zurück,  indem  man  die 
warme  Flüssigkeit  unter  die  Säurebürette  bringt  und  tropfenweise 
zusetzt. 

Vor  Ende  der  Titrirung  wird  nach  jedem  Tropfen  Säure  die 
Flüssigkeit  auf  einige  Secunden  farblos  sein,  durch  Umschwenken  aber 
wieder  roth  werden. 

Anfang  und  Ende  der  Titrirung  ist  sehr  scharf  und  bestimmt. 


426      Ruoss:  Volumetrische  Bestimmungen  des  Bleies,  Kupfers,  Eisens, 

Handelt  es  sich  um  Niederschläge,  die  sich  beim  Trocknen  oxydiren 
oder  zersetzen,  wie  bei  vielen  Niederschlägen  der  organischen  Chemie^ 
so  bestimmt  man  das  Gewicht  des  Niederschlags  stöchiometrisch :  es  sei 
n  Gramme ;  man  verdünnt  auf  50  cc  und  wiegt  Niederschlag  plus  Fltlssig- 
keit,  dieses  Gewicht  sei  a ;   dann   wiegt   die   klare  Flüssigkeit  (a  —  n)*. 

Man  filtrirt   durch   ein   trockenes   Filter   und   bestimmt  von  25  co 

des  Filtrats  das  Gewicht  f ;  dann  ist  -  A -z —  .  25  =  50,  woraus  sich 

X  f 

das  specifische  Gewicht  x  des  Niederschlags  ergibt. 

Um  branchbare  Resultate  zu  erhalten,  muss  n  sehr  gross  sein^ 
also  der  Niederschlag  sehr  reichlich. 

Die  letzte  Gleichung  gibt  auch  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  Menge 
des  Niederschlags  zu  bestimmen,  aus  dem  specifischen  Gewicht  des 
Niederschlags  (das    im    Allgemeinen    einer  Tabelle    entnommen    werden 

f 
kann)  und  dem  specifischen  Gewicht  —  des  Filtrats,  welches  man  durch 

das  Gewicht  von  25  cc  des  Filtrats  bestimmen  kann.  In  der  letzten 
Gleichung  ist  dann  n  als  unbekannte,  a,  x  und  f  sind  als  bekannte 
Grössen  anzusehen. 

Cannstatt-Stuttgart,  Februar  1898. 


Volumetrische  Bestimmungen  des  Bleies,  Kupfers,  Eisens,  Ferro- 
cyankaliums,  der  Dextrose  und  der  Schwefelsäure  (in  Sulfaten), 

Von 

Prof.  Dr.  RtLOSS. 

Bei  diesen  Bestimmungen  der  Metalle  werden  dieselben  zunächst 
mit  Ferrocyankalium,  Oxalsäure  oder  auch,  bei  Blei,  durch  Schwefel- 
säure gefällt. 

Die  erhaltenen  Niederschläge  werden  durch  Kochen  mit  Baryt- 
lauge in  basische  Verbindungen  oder  in  Oxyd  verwandelt,  wobei  Phenol- 
phtaleln  als  Indicator  dient. 

Der  Titer  der  Barytlauge  wird  dabei  passend  durch  eine  ab- 
gewogene Menge  von  Salz  der  betreffenden  Metalle  bestimmt. 

Nimmt  man  diese  Bestimmung  in  Reagircylindern  vor,  deren  Grösse 
bei  18  cm  Länge  sogar  bis  zu  120cc  Inhalt  gehen  kann,  so  gestaltet  sich  bei 
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hinreichender  Verdünnung  die  Analyse  ganz  besonders  einfach ;  sie  kann 
im  Allgemeinen  in  einigen  Minuten  ausgeführt  werden.  Kocht  man 
nämlich  die  Flüssigkeit  nebst  dem  Niederschlag  mit  Barytlauge  über 
der  Flamme,  so  braucht  man  den  Cylinder  nur  aus  dem  Feuer  zu 
bringen  und  gegen  das  Licht  zu  halten,  um  die  Farbe  der  über  dem 
Niederschlag  stehenden  Flüssigkeit  zu  beurtheilen,  so  dass  die  Titrirung 
ohne  eigentliches  Absetzen  des  Niederschlags  durchgeführt  werden  kann* 

Diese  grossen  Reagircylinder  lassen  sich  auch  leicht  umschwenken; 
zu  dem  Ende  fasst  man  den  Cylinder  am  oberen  Ende  und  bewegt  ihn 
so,  dass  das  untere  Ende  einen  Kreis  beschreibt. 

Analysen  des  Bleies. 
I.    Fällung  durch  Sulfate. 

Die  Titrirung  stützt  sich  darauf,  dass  Bleisulfat,  mit  Phenolphtaleiii 
versetzt,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  ätzenden  Alkalis  rothe  Farbe  zeigt,, 
und  dass  beim  Kochen  die  rothe  Farbe  erst  wieder  auftritt,  wenn  di& 
Hälfte  des  Bleisulfats  in  Bleioxyd  verwandelt  ist,  also  nach  Bildung 
des  basischen  Salzes  PbSO^,  PbO. 

Man  fällt  also  das  Blei  durch  einen  üeberschuss  von  Natriumsulfat^ 
kocht,  kühlt  ab,  setzt  Phenolphtalein  hinzu  und  so  lange  kohlensäure- 
freies Alkali,  bis  die  rothe  Farbe  auftritt,  welche  man  vorsichtig  durch 
verdünnte  Säure  wegnimmt. 

Nun  beginnt  die  eigentliche  Titrirung. 

Man  kocht  und  bringt  die  heisse  Flüssigkeit  unter  die 
Bürette  mit  Barytlauge,  fügt  unter  Umschwenken  so  lange  Barytlauga 
hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  stärker  intensiv  roth  wird  (ein  Üeberschuss, 
sogar  von  mehreren  Cubikcentimetern,  schadet  nichts) ;  alsdann  kocht  man. 
Die  überstehende  Flüssigkeit  muss  nach  dem  Kochen  intensiv  roth  sein, 
andernfalls  ist  noch  Barytlauge  zuzusetzen.  Nun  titrirt  man  mit  Salz-^ 
säure  oder  Schwefelsäure,  ^/g  normal,  auf  farblos  zurück,  indem  man  die 
warme  Flüssigkeit  unter  die  Säurebürette  bringt  und  tropfenweise 
zusetzt. 

Vor  Ende  der  Titrirung  wird  nach  jedem  Tropfen  Säure  die 
Flüssigkeit  auf  einige  Secunden  farblos  sein,  durch  Umschwenken  aber 
wieder  roth  werden. 

Anfang  und  Ende  der  Titrirung  ist  sehr  scharf  und  bestimmt. 


428     Bnoss:  Yoluroetrische  Bestimmungen  des  Bleies,  Kupfers,  Eisens, 

Das  im  Ueberschuss  zuzusetzende  Natriumsulfat  entnehme  ich  einer 
Lösung,   welche  im  Liter  circa  80^  des  wasserhaltigen  Sulfats  enthält. 

Die  Barytlauge,  mit  welcher  titrirt  wurde,  hatte  einen  Titer  von 
0,2020. 

Als  kohlensäurefreies  Alkali,  dessen  Titer  nicht  bekannt  zu  sein 
l)raucht,  verwende  ich  die  klare,  überstehende  Lösung  von  circa  bg 
Aetznatron  in  100  cc  Wasser,  welcher  circa  bcc  der  Barytlauge  zu- 
gesetzt wurden. 

Beispiel:  660,3 m^  Bleinitrat  wurden  in  einem  Reagircylinder 
gelöst,  mit  Natriumsulfat  im  Ueberschuss  versetzt,  ferner  mit  einigen 
Tropfen  PhenolphtaleXn ,  sodann  gekocht  und  abgekühlt.  Zur  üeber- 
ftthrung  in  basisches  Sulfat,  die  nach  obigem  Verfahren  vollzogen  wurde, 
waren  11  cc  der  Barytlauge  und  1,1  cc  Schwefelsäure,  0,2  normal,  er- 
forderlich, also  9,9 cc  Barytlauge. 

Hieraus  Bleinitrat: 

2  .  9,9 . 0,202  .  165,09  =  6ßO,3mg, 

IL    Fällung  mit  Ferrocyankalium. 

Man  kocht  mit  Ferrocyankalium  im  Ueberschuss,  kühlt  ab,  macht 
die  Lösung  neutral  mittelst  Phenolphtalel'ns  als  Indicator  und  führt  jetzt 
das  Ferrocyanblei  in  basisches  Salz  über.  Sowohl  bei  Ferrocyanblei, 
als  auch  später  bei  Ferrocyankupfer  und  Ferrocyaneisen  zeigt  es  sich, 
dass  die  Ausscheidung  der  Niederschläge  durch  Salpeter  (oder  andere 
Salze)  wesentlich  beschleunigt  und  dass  die  überstehende  Flüssigkeit 
dadurch  klar  wird.     Der  Zusatz  geschieht  in  fester  Form. 

Beispiel:  660,3 m^  Bleinitrat,  mit  überschüssigem  Ferrocyan- 
kalium gefällt,  erforderten  bei  obiger  Behandlung  nach  Abzug  der  Säure 
wieder  9,9  cc  Barytlauge. 

IIL    Fällung  mit  oxalsaurem  Natron. 

Durch  Zusatz  von  oxalsaurem  Natron  (nicht  oxalsaurem  Am- 
mon)  fällt  man  das  Blei,  macht  die  Lösung,  wie  bei  L  und  II.  an- 
gedeutet, wieder  säurefrei,  wobei  PhenolphtaleXn  als  Indicator  dient. 

Nun  würde  ein  Tropfen  Barytlauge  rothe  Färbung  hervorbringen, 
welche  aber  durch  Kochen  nicht  beseitigt  werden  kann. 

Man  zersetzt  daher  das  Bleioxalat  mit  Natriumsulfat  und  Chlor- 
calcium  und  kann  dann  das  Blei  wie  bei  I.  und  II.  in  basische  Salze 
llberführen. 
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Analyse  der  Sohwefehäure. 

Man  fällt  die  Sulfate  mit  Bleinitrat  im  Ueberschuss,  kocht  und 
^Itrirt  den  Niederschlag ;  sodann  verwandelt  man  denselben  in  basisches 
Sulfat. 

Als  Filter  dient  entweder  ein  Asbestfilter  oder  ein  Papierfilter  von 
•circa  ö^/gcm  Durchmesser. 

Beispiel:  248,8  w^  Kupfer>'itriol  wurden  in  einem  Reagircylinder 
mit  Bleinitrat  versetzt  und  mit  Wasser  gekocht ;  nach  einigen  Secunden 
setzte  sich  der  Niederschlag,  die  Flüssigkeit  wurde  heiss  auf  das  Papier- 
filter gegossen,  während  der  Niederschlag  so  weit  als  möglich  im 
Oylinder  verblieb. 

Nun  wurde  der  Niederschlag  wieder  mit  Wasser  gekocht,  und  die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  abfiltrirt;  nach  dem  vierten  Aufkochen 
»nd  Filtriren  war  das  Filtrat  frei  von  Kupfer.  Jetzt  wurde  der 
Niederschlag,  der  zum  grössten  Theil  im  Cylinder  verblieb,  durch 
Barytlauge,  wie  früher,  in  basisches  Salz  verwandelt ;  nach  genügendem 
Zusatz  der  Barytlauge  brachte  man  das  Filter  ebenfalls  in  den  Cylinder, 
kochte  das  Ganze  und  titrirte  zurück. 

Nach  Abzug  der  Säure  waren  erforderlich  4,9 5  cc  Barytlauge,  also 
Schwefelsäure : 

2  .  48,91  .  4,95  .  0,202  =  97,81  mg. 

Diese  Analyse  wurde  auch  mit  Asbestfilter  ausgeführt ;  bringt  man, 
wie  vorhin,  nicht  allen  Niederschlag  aufs  Filter,  so  läuft  das  Filter 
sehr  rasch  ab. 

Sind  keine  Metalle,  welche  durch  Barytlauge  gefällt  werden,  in 
der  zu  untersuchenden  Lösung,  so  setzt  man  eine  abgewogene  Menge 
Bleinitrat  zu,  filtrirt,  ohne  auszuwaschen,  und  bestimmt  in  einem  ali- 
quoten Theil  des  Filtrats  das  überschüssige  Blei,  woraus  sich  dann  das 
7,ur  Fällung  nothwendige  Blei  ergibt. 

Sollte  eine  Correction  nothwendig  sein,  so  ist  für  das  specifische 
Gewicht  des  Niederschlags  6,2  zu  setzen. 

Analyse  des  Ferrooyankaliums. 

Das  Ferrocyankalium  wird  durch  einen  üeberschuss  von  Bleinitrat 
gefällt,  der  Niederschlag  sodann  in  das  basische  Salz  umgewandelt  oder 
in  einem  aliquoten  Theil  des  Filtrats  das  Blei  bestimmt. 

Zum  Klären  setzt  man  Salpeter  zu. 
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Beispiel:  245  m//  Ferrocyankaliaro  wurden  mit  einem  Ueberschuss 
von  Bleinitrat  gefällt,  die  Filtration  wurde  durch  ein  Papierfilter,  wie 
unter  »Schwefelsäure«  beschrieben,  vollzogen. 

Zur  Ueberführung  des  Ferrocyanbleies  in  basisches  Salz  waren 
nach  Abzug  der  Säure  4,95  cc  Barytlauge  erforderlich,  also  Ferro- 
cyankalium : 

2  .  122,63  .  4,95  .  0,202  =  245,24  wi^. 

Analyse  der  Chromsäure. 

Kocht  man  Bleichromat  mit  Barytlauge,  so  zeigt  auch  hier  wieder 
Phenolphtalel'n  die  rothe  Farbe  nach  Ueberführung  in  das  basische 
Salz  PbCrO^,  PbO;  es  entsteht  aber  dabei  Chromroth,  wodurch  der 
Farbenübergang  beeinträchtigt  wird. 

Man  setzt  deshalb  Blei  im  Ueberschuss  zu,  filtrirt  und  bestimmt 
in  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrates  das  Blei  (Auswaschen  findet 
nicht  statt). 

Bei  der  etwaigen  Correction  ist  für  das  specifische  Gewicht  des 
Bleichromates  6  zu  setzen. 

Beispiel:  388,60 m^  reines,  chromsaures  Kali  wurden  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure  versetzt  (um  das  häufig  anhafte]:ide  Alkali  zu  be- 
seitigen), ferner  mit  702,3  »w^  Bleinitrat  gefällt,  gekocht,  dann  auf  50  cc 
gebracht,  geschüttelt,  die  klare  Flüssigkeit  wurde  durch  ein  Faltenfilter  ab- 
filtrirt  und  in  AOcc  des  Filtrates  das  Blei  mit  Barytlauge  bestimmt. 
Man  setzte  Natriumsulfat  zu,  kochte,  kühlte  ab,  machte  durch  Zusatz 
von  Barytlauge  die  Lösung  neutral,  wobei  wieder  Phenolphtaleln  als 
Indicator  diente. 

Zu  der  nun  folgenden  Ueberführung  in  basisches  Salz  waren  nach 
Abzug  der  Säure  0,5cc  Barytlauge,  0,202  normal,  erforderlich,  also  auf 
50cc  0,126  cc  Normalbarytlauge. 

Es  sind  also  abzurechnen: 

330,18.  0,126  =  41,60  m^; 
somit  nothwendiges  Bleinitrat: 

702,3  —41,6  =  660,7  m(7; 
also  chromsaures  Kali: 

660,7  .  194,30 

oo^  ,^ =  388,8 mg, 

330,18  ^ 

Für  die  Correction  hätte  man: 
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_- , ,      .      ....       ,,       a.r.x  322,64  ,,  ^ 

Fehler  im  Niederschlag  --rj-rzr^y  wo «  =— — -^-—  ,  r  =  41,6, 

*  300  000'  330,18  '  '  * 

x  =  a.  660,7. 
Somit  Correction  im  chromsauren  Kali  das 

———Vt- fache  hiervon:   also: 
322,64  ' 

660,7  .  41,6  .  194,3  .  322,64  _  ^  ^^^_ 

300  000.330,642  —  u,uom^. 

Diese  Correction  kann  also  unterbleiben. 

Analysen  des  Kupfers. 

I.    Fällung  mit  oxalsaurem  Natrium. 

Fällt  man  das  Kupfer  durch  oxalsaures  Natrium,  so  scheidet  sich 
das  Oxalsäure  Kupfer  nach  Zusatz  von  einem  Aeqnivalent  Oxalsäure 
vollständig  aus,  bei  weiterem  Zusatz  löst  sich  der  Niederschlag  wieder  auf. 

Fagt  man  Phenophtalei'n  zu  dieser  Lösung,  so  wird  dasselbe  durch 
einen  Tropfen  Alkali  roth  gefärbt,  sobald  keine  freie  Säure  mehr  zu- 
gegen ist ;  das  Roth  des  Indicators  gibt  mit  dem  Blau  der  Kupferlösung 
ein  schönes  Blauviolett,  welches  an  Farbe  dem  Methylviolett  6  B  der 
Anilinfarben  gleicht. 

Durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  zersetzt  sich  das  Doppelsalz  des 
Kupfers,  und  wenn  man  nun  Barytlauge  zusetzt,  so  zeigt  der  Indicator 
die  rothe  Farbe  wieder,  wenn  alles  Kupfer  gefällt  ist^). 

Man  setzt  daher  zur  Kupferlösung  oxalsaures  Natrium  im  lieber* 
schuss,  ebenso  Phenolphtalel'n  (von  einer  Lösung,  die  in  100  Theilen 
1  Theil  Phenolphtaleln  enthält,  fügt  man  auf  lOOcc  etwa  4  Tropfen). 
Man  setzt  jetzt  so  lange  kohlensäurefreie  Lauge  zu  (vergleiche  hierüber 
unter  Blei),  bis  der  Farbenumschlag  eintritt,  titrirt  mit  verdünnter 
Säure  zurück  bis  zum  Farbenwechsel  und  setzt  hierauf  Chlorcalcium 
hinzu. 

Die  Flüssigkeit  wird  in  einem  Reagircylinder  zum  Kochen  er- 
hitzt und  es  beginnt  nun  die  eigentliche  Titrirung. 

Man  bringt  die  heisse  Lösung  unter  die  Bürette  mit  Barytlauge, 
fügt  unter  Umschwenken  so  lange  Lauge  zu,  bis  keine  Farbenänderung 


1)  Auch  andere  Metalle,  zum  Beispiel  Zink,  können  so  bestimmt  werden. 
Man  fügt  oxalsaures  Natrium  zu,  macht  die  Lösung  mit  Lauge  und  Phenol- 
phtale'in  neutral,  setzt  Chlorcalcium  zu  und  fällt  das  Metall  mit  Lauge,  bis 
der  Indicator  wieder  roth  wird. 

31* 
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mehr  eintritt,  kocht  alsdann,  bringt  hierauf  den  Cylinder  aus  dem 
Feuer  und  hält  ihn  gegen  das  Licht;  die  oberste  Schicht,  welche  sich 
sofort  vom  braunschwarzen  Niederschlag  absondert,  muss  roth  gefärbt 
sein;  andernfalls  ist  noch  so  lange  Lauge  hinzuzufagen,  bis  die 
rothe  Farbe  nach  dem  Kochen  auftritt.  Man  hat  jetzt  das  Ende  der 
Titrirung  nur  um  wenige  Tropfen  tiberschritten  und  titrirt  nun  mit 
0,2  Normal-Schwefelsäure  zurück;  nach  jedem  Tropfen  bringt  man  die 
heisse  Flüssigkeit  wieder  zum  Kochen  und  beobachtet  die  Farbe  der 
überstehenden  Schicht. 

Dieses  Zurücktitriren  geht  sehr  schnell  vor  sich,  da  die  Flüssigkeit 
schon  vorher  nahe  dem  Siedepunkt  und  weil  das  eigentliche  Absetzen 
nicht  abzuwarten  ist. 

Die  verbrauchte  Lauge,  nach  Abzug  der  Säure,  ist  dann  ein  Maass 
für  die  Kupfermenge. 

Noch  einfacher  gestaltet  sich  die  Titrirung,  wenn  die  Kupferlösung 
keine  Oxalsäure  und  keine  Essigsäure  enthält.  Man  setzt  dann  der 
Lösung  Methylorange  zu ;  so  lange  die  Lösung  freie  Säure  enthält,  wird 
das  Methylorange  roth  gefärbt;  setzt  man  Alkali  zu,  so  geht  das  Roth 
in  blassgelb  über,  wenn  keine  freie  Säure  mehr  vorhanden  ist.  Trotz 
der  Mischfarbe,  welche  durch  die  blaue  Kupferlösung  bedingt  wird,  ist  der 
Uebergang  schon  bei  massiger  Verdünnung  sehr  scharf  und  bestimmt. 
Er  wird  noch  unterstützt  einerseits  durch  die  Farbenänderung,  welche 
ein  Tropfen  Lauge  in  der  säurefreien  Lösung  hervorruft,  andererseits 
durch  den  Umstand,  dass  man  vor-  und  zurücktitriren  kann. 

Beispiel:  248,8 mj  Kupfervitriol  wurden  in  einem  Cylinder  (von 
circa  70cc  Inhalt)  gelöst,  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Schwefel- 
säure angesäuert  und  mit  Methylorange  versetzt,  sodann  wurde  Lauge  hinzu- 
gefügt, bis  die  Lösung  gelbgrün  wurde.  Es  begann  nun  die  eigentliche 
Titrirung.  Wie  oben  beschrieben,  wurde  mit  Barytlauge  das  Kupfer 
gefällt.  Nach  Zusatz  von  10  cc  Barytlauge  war  nach  dem  Kochen  die 
überstehende  Flüssigkeit  roth,  nach  Zusatz  von  2  Tropfen  0,2  Normal- 
Schwefelsäure  verschwand  das  Roth,  also  waren  9,9  cc  Barytlauge  er- 
forderlich; die  Kupfervitriolmenge  war  also: 

9,9.0,202.248,8       ^,^  ^ 
-^ '— ^  =  248,8  m^. 

II.    Fällung  mit  Ferrocyankalium. 

Fällt  man  eine  Kupferlösung  mit  Ferrocyankalium,  so  scheidet  sich 
der  Niederschlag  rasch  aus,  wenn  man  die  Lbsung  mit  Salpeter  kocht. 


Ferrocjankaliums,  der  Dextrose  und  der  Schwefelsäure  (in  Sulfaten).    433 

Kocht  man  den  Niederschlag  mit  Lange,  so  zeigt  Phenolphtaleln  die 
rothe  Färbung,  wenn  die  Hälfte  des  Kupfers  in  Hydroxyd  umgewandelt 
ist.  Der  Niederschlag  hat  dann  grüngelbe  Färbung,  die  überstehende 
Flüssigkeit  ist  roth. 

Der  dem  Volumen  nach  äusserst  reichliche  Niederschlag,  welcher  schon 
bei  Lösungen  von  0,1  normal  gelatinirt,  ermöglicht  die  Bestimmung  des 
Kupfers  nur  bei  sehr  kleinen  Quantitäten. 

Tolumetrische  Bestiminung  der  Dextrose. 

Die  unter  I.  angeführte  Methode  wurde  für  die  Zuckerbestimmung 
eingerichtet.  Es  ergaben  sich  zwei  Verfahren,  von  denen  das  zweite 
einige  Vorzüge  vor  dem  ersten  hat. 

L    Verfahren. 

Der  nach  dem  All  ihn 'sehen  Verfahren  auf  einem  Asbest-  oder 
Papierfilter  (von  Ö^/jcm  Durchmesser)  gesammelte  Niederschlag  wurde 
in  eine  Maassflasche  von  100  cc  gebracht  und  hierzu  60  Tropfen  Sal- 
petersäure vom  specifischen  Gewichte  1,152. 

Bei  Anwendung  von  Papierfiltem  wurde  zuerst  der  Niedei'schlag 
nach  dem  Durchstossen  des  Filters  und  Nachspülen  zum  Theil  in  die 
Maassflasche  gebracht  und  dann  nach  Zusatz  der  Säure  auch  das  Filter 
selbst.  Bei  Anwendung  von  Asbestfiltem  wurde  auf  einmal  das  Filter 
mit  Niederschlag  in's  Maassgefäss  gebracht.  War  man  bei  dieser  Mani- 
pulation sparsam  mit  dem  Wasser  verfahren,  so  genügten  jene  60  Tropfen 
Salpetersäure,  um  auch  bei  der  Maximalmenge  von  569  m^  Kupferoxydul, 
welche  bei  der  Analyse  nach  All  ihn  auftreten  können,  eine  vollständige 
Lösung  herbeizuführen.  Bei  grösserem  Wasserverbrauch  waren  wohl  auch 
120  Tropfen  Salpetersäure  erforderlich.  Das  Ganze  wurde  zum  Vertreiben 
der  Oxyde  des  Stickstoffs  3  Minuten  lang  gekocht  und  darauf  auf  1 00  cc 
verdünnt. 

Nun  pipettirte  man  30 oc  in  einen  Reagircylinder  (von  circa  120cc 
Inhalt),  erhitzte  die  Flüssigkeit  zum  Kochen,  fügte  einige  Tropfen 
Phenolphtalelfn  hinzu  und  setzte  tropfenweise  zur  heissen  Lösung  kohlen- 
säurefreie Normal-Natronlauge,  und  zwar  so  lange,  bis  der  einfallende 
Tropfen  im  Niederschlag  keine  Farbenänderung  mehr  erzeugte.  Der  Titer 
der  Natronlauge  tritt,  wie  schon  unter  »Blei*  angegeben,  nicht  in 
Rechnung.  Es  wurde  jetzt  gekocht,  der  Cylinder  aus  dem  Feuer  ge- 
bracht und  gegen  das  Licht  gehalten.  Die  obere  Schicht  musste  roth 
sein,  andernfalls  war  auch  weiterer  Zusatz  von  Lauge  erforderlich.    Nun 
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wurde  tropfenweise  verdünnte  Säure  0,4  normal  unter  Umschwenken 
zugesetzt,  bis  das  Roth  verschwand. 

Die  hierauf  beginnende  eigentliche  Titrirung  wurde  mit  0,4  Normal- 
Schwefelsäure  und  Soda,  0,2 normal  (10,585^  wasserfreie  Soda  pro 
Liter)  mit  Methylorange  als  Indicator  durchgeführt  und  beanspruchte 
stets  nur  einige  Minuten.*) 

Man  setzte  einige  Tropfen  Methylorange  zu  der  noch  heissen  Lösung 
und  aus  der  Bürette  Schwefelsäure  (das  Maximum  an  Schwefelsäure 
beträgt  16  cc),  Hess  abkühlen  und  titrirte  kalt  mit  der  Sodalösung  zurück 
(das  Maximum  ist  30  cc),  bis  grüngelbe  Farbe  eintrat.  Die  Titrirung 
schloss  mit  einem  Tropfen  scharf  ab. 

Werden    nach   Abzug    der   Soda  acc  Normalsäure   verbraucht,    so 

sind  in  den  100 cc '- — ^ — ^—-Mg    Kupfer    vorhanden;    die    Allihn- 

3 

sehen  Tabellen  geben  dann  sofort  die  Dextrosemenge. 

IL    Verfahren. 

Man  nimmt  30  cc  der  alkalischen  Seignettesalzlösung  und  30  cc 
Kupfervitriollösung,  aber  nur  lOcc  (statt  25cc)  von  der  zu  prüfenden 
Zuckerlösung  und  setzt  noch  15cc  Wasser  zu. 

Den  Kupferoxydul-Niederschlag  bringt  man  mit  Filter  ganz  in  den 
Reagircylinder  und  verfährt  wie  unter  I. 

Werden  a  cc  Normalsäure  verbraucht,  so  ist  die  Kupfermenge 
a.31,58w^,  woraus  sich  sofort  wieder  die  Dextrosemenge  ergibt. 

Analysen  des  Eisens  in  Oxydsalzen. 

I.    Fällung  durch  oxalsaures  Natrium. 

Das  bei  Kupfer  an  dieser  Stelle  angeführte  Verfahren  ist  nicht 
durchführbar;  das  oxalsaure  Eisen  bildet  kein  basisches  Salz,  welches 
bei  Anwendung  von  Phenolphtalel'n  den  Uebergang  von  sauer  in  neutral 
anzeigt,  und  der  Verwendung  von  Methylorange  steht  hindernd  im  Wege, 
dass  die  neutralen  Salze,  zum  Beispiel  das  Femsulfat,  mit  Methylorange 
keine  blassgelbe  Farbe  aufweisen. 


J)  Der  Titer  der  Schwefelsäui-e  wird  mit  Methylorange  auf  Soda  gestellt; 
verwendet  man  Barytlauge  statt  Soda,  so  stellt  man  ihren  Titer  direct  auf 
Kupfer,  mittelst  einer  abgewogenen  Menge  von  Kupfervitriol  und  richtet  darnach 
den  Titer  der  Säure. 
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Den  letzteren  Uebelstand  zeigen  nicht  die  Oxalsäuren  DoppelsiEilze 
cles  Eisenoxyds.  Versetzt  man  zum  Beispiel  eine  Lösung  von  Ferrid- 
Kalium  oxalicum  mit  Methylorange,  so  zeigt  die  Lösung  auf  Zusatz 
•eines  Tropfens  Lauge  blassgrüne,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Säure  orange- 
rothe  Farbe. 

Man  fällt  bei  der  Eisenbestimmung  zunächst  das  Eisen  mit  Lauge 
und  nimmt  deu  Ueberschuss  an  letzterer  durch  Säure  weg,  bis  die 
rothe  Farbe  des  Phenolphtalelns  verschwindet,  löst  den  Niederschlag  in 
Oxalsäure,  setzt  einige  Tropfen  Methylorange  zu  und  titrirt  mit  Baryt- 
lauge zurück  bis  blassgelbe  Farbe  eintritt.  Die  zugefügte  Barytlauge  ^) 
hat  zugleich  den  Zweck  die  Titrirung  mit  Methylorange  trotz  der 
Gegenwart  von  Oxalsäure  durchzuführen.  Natürlich  führt  die  Eisen- 
bestimmung mit  Chamäleon  eben  so  schnell  zum  Ziele;  es  sollte  hier 
nur  gezeigt  werden,  dass  die  obigen  Methoden  anwendbar  sind. 

Beispiel:  320mg  metallisches  Eisen  wurden  in  120  Tropfen 
obiger  Salpetersäure  gelöst,  sodann  5  Minuten  gekocht  und  auf  lOOeo 
verdtüint.  10  cc  der  Lösung  wurden  in  einen  Reagircylinder  pipettirt 
und  etwa  aufs  Doppelte  verdünnt,  hierauf  mit  Phenolphtaleln  versetzt 
und  mit  Normal-Natronlauge  gefällt,  wie  bei  der  Dextrosebestimmung 
unter  »L«  angegeben  ist.  Hierauf  begann  die  eigentliche  Titrirung. 
Man  setzte  17  cc  0,2  Normal -Oxalsäure  hinzu,  wodurch  Lösung  des 
Niederschlags  erfolgte,  sodann  einige  Tropfen  Methylorange  und  titrirte 
mit  Barytlösung  auf  blassgrüngelb  zurück.  Nach  Abzug  der  Lauge  waren 
•8,6  cc  Oxalsäure  erforderlich,  also  auf  lOOcc 

8,6  .  0,2  .  10  .  18,6  =  319,92  mg  Eisen. 

II.    Fällung  mit  Ferrocyankalium. 

Setzt  man  zu  Ferrocyaneisen  Lauge  und  Phenolphtaleln,  so  wird 
letzteres  roth,  wenn  alles  Eisen  in  Hydroxyd  verwandelt  ist.  Hat  man 
kleine  Mengen  Eisen,  so  fällt  man  mit  Ferrocyankalium  und  kocht  mit 
Salpeter,  den  man  in  fester  Form  zusetzt. 

Die  Flüssigkeit  kann  dann  sofort  filtrirt  werden,  da  das  Ferro- 
•cyaneisen  durch  dieses  Salz  unlöslich  wird.  Man  wäscht  mit  salpeter- 
haltigem  Wasser  aus,  bis  das  Filtrat  säurefrei    ist,    bringt  den  Nieder- 


^}  Es  ist  damit  auch  das  Mittel  angezeigt,  die  Titrirung  mit  Methylorange 
bei  Gegenwart  von  Oxalsäure  durchzuführen:  Man  setzt  einfach  Chlorcalcium 
•zu.  Im  vorliegenden  Falle  kann  kein  Chlorcalcium  angewandt  werden,  da  es 
das  Oxalsäure  Eisen  zersetzen  würde. 


436  Bornträger:  Ueber  die  TJran-Bestimmung  nach  A.  Patera. 

schlag  mit  Filter  in  einen  Reagircylinder  und  führt  ihn  mit  Lange  in 
Hydroxyd  über. 

Ist  die  angewandte  Menge  Lauge  nach  Abzug  der  Säure  acc  Normal- 
lauge, so  ist  der  Eisengehalt  a .  18,6  mg. 

In  einer  späteren  Abhandlung  werde  ich  zeigen,  wie  die  ausgeführtea 
volumetrischen  Bestimmungen  zur  quantitativen  Analyse  der  Phenole,, 
insbesondere  der  Gerbsäure,  angewendet  werden  können. 

Cannstatt-Stuttgart,  März  1898. 


Oeber  die  Uran-Bestimmung  nach  A.  Patera. 

Von 

H.  Bomträger. 

In  R.  Fresenius*  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  6.  Auflage^ 
Band  II,  Seite  464,  §  257  findet  sich  eine  einfache  Bestimmungs- 
Methode  von  A.  Patera,  um  Uran  in  Uranerzen  zu  ermitteln. 

Ich  erlaube  mir  darauf  hinzuweisen,  dass  diese  Methode  nur  zu- 
treffend ist  für  reines  Uranpecherz,  nicht  aber  für  niedrigprocentige  Erze,. 
GeröUe  und  besonders  nicht  für  den  Uransand  (Samarskit)  der  gegen- 
wärtig am  meisten  verarbeitet  wird,  und  zwar  aus  folgenden  Gründen. 

A.  Patera  schreibt  vor,  das  Erz  in  Salpetersäure  zu  lösen,  mit 
Wasser  zu  verdünnen,  alsdann  mit  kohlensaurem  Natron  zu  übersättigen,, 
zu  kochen,  zu  filtriren  und  auszuwaschen.  Dabei  löst  sich  nur  Uran 
nebst  Spuren  fremder  Metalle,  alles  andere  bleibt  ungelöst.  Das  Filtrat 
wird  mit  Natronlauge  gefällt,  der  Niederschlag  etwas  ausgewaschen, 
geglüht    und  gewogen  als  Na  0,  2  (UrgOj) ,   enthaltend   88.3  JlJ  UrjO^. 

Diese  Methode  ist  in  Joachimsthal  in  Gebrauch  und  wurde  auch 
von  Cl.  Winkler  ^)  empfohlen.  Da  nun  das  Uranpecherz  hauptsächlich 
Uranoxydoxydul  (circa  80  JiJ),  dabei  Blei,  Schwefel,  Eisen,  Kalk,  Magnesia,. 
Kohlensäure,  Kieselsäure  und  Wasser,  eventuell  auch  Kupfer  und  Mangan,, 
enthält,  ist  ersichtlich,  dass  diese  Methode  bei  reinen  Erzen  ziemlich 
genau  sein  muss. 

Anders  steht  es  aber  bei  ärmeren  Mineralien  und  besonders  beim 
Uransande.  Die  ärmeren  Erze  enthalten  zumeist  nur  33  bis  65  5U  UrgO^, 
der   Sand    nur    8--18JIJ  UrgO^.      In   diesem   Falle    müssen   sich   ganz. 


i)  Diese  Zeitschrift  8,  887  (1869). 
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bedeutende  Mengen  von  Kieselsäure  lösen,  die  man  unmöglich  als 
Na  0,  2  (Ur^  O3)  wägen  kann. 

In  diesem  Falle  und  überhaupt  in  allen  Fällen  empfiehlt  es  sich 
den  oben  erhaltenen  Niederschlag,  nach  dem  Glühen,  in  Salzsäure  zvl 
lösen,  die  Kieselsäure  abzufiltriren  und  im  Filtrate  nochmals  mit 
Natronlauge,  respective  Ammoniak,  das  Uran  zu  fällen  und  dann  als 
NaO,  2  (Ur^Oa),  respective  Urj  O4  zu  wägen. 

Dann  ist  man  ganz  sicher  ein  völlig  reines  uransaures  Natron, 
respective  Uranoxydoxydul  vor  sich  zu  haben;  im  anderen  Falle  nicht» 

Ich  theile  im  Folgenden  einige  Analysen  mit,  aus  denen  ersichtlich 
ist,  welche  erhebliche  Mengen  von  Kieselsäure  bei  ärmeren  Erzen  in 
Lösung  gehen  können. 

Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  das  Uran  zum  Schlüsse  als  UrjO^ 
(mit  Ammoniak  gefällt)  gewogen  wurde,  da  überhaupt  das  Auswaschen 
des  NaO,  2(Ur2  03)  sehr  schwer  ist. 

Der  Uebersicht  halber  wähle  ich  eine  Tabelle. 


I. 


IL 


IIL 


IV. 


V. 


Abgewogenes  Erz  g 

Rohes  oransaures  Natron  ^  .  .  . 
Darin  Kieselsäure  (SiO^)  ^  .  .  . 
Urs04,  mit  Ammoniak  gefällt  g  . 
Procente  UrsO^ 


1,606 
1,190 
0,026 
1,010 
62,90 


1,198 
0,920 
0,040 
0,780 
65,70 


1,123 
0,750 
0,025 
0,622 
55,40 


1,430 
1,155 
0,037 
0,857 
59,90 


2,180 
1,800 
0,040 
1,325 
61,00 


Aus  Vorstehendem  erbellt  zunächst,  dass  selbst  bei  diesen  schon 
ziemlich  reinen  Erzen  immer  mindestens  1,5 — 3  ®/q  Kieselsäure  in  Lösung 
gehen,  welcher  Fehler  beim  Uransande  selbstredend  noch  wachsen  muss^ 
femer  dass  das  NaO,  2(Ur3  03)  zunächst  noch  Natron,  respective  Soda, 
eingeschlossen  enthält,  somit  eine  doppelte  Fällung  unvermeidlich  ist^ 
wenn  sich  der  Käufer  nicht  täuschen  will. 

Hannover,  im  Februar  1898. 
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üeber  die  Bestimmung  des  technisch  verwerthbaren  Molybdäns 

im  Molybdänglanz. 

Von 

H.  Bornträger. 

In  der  Praxis  kommt  es  weniger  darauf  an,  das  Gesammt-Molybdän 
2U  bestimmen,  als  darauf,  das  für  den  Fabrikanten  nutzbare  Molybdän 
2XX  ermitteln.  Die  meisten  Methoden  befassen  sich  damit,  das  Gcsammt- 
molybdän  zu  bestimmen.  Die  nachstehend  beschriebene  Methode  soll 
bezwecken,  nur  das  technisch  nutzbare  Molybdän  zu  finden.  Man  verfährt 
folgendermaassen :  Circa  1  g  des  betreffenden  Molybdänglanzes  wird  in 
einen  Erle  nmey  er 'sehen  Kolben  abgewogen  und  etwa  2  Stunden  mit 
circa  26  cc  starker  Salpetersäure  digerirt,  bis  alles  Molybdän  in 
3Iolybdänsäure  umgesetzt  ist.  Alsdann  behandelt  man  mit  Salmiak- 
geist  zur  Lösung  der  Molybdänsäure  und  filtrirt.'  Den  Rückstand 
digerirt  man  nochmals  mit  Salpetersäure  und  dann  mit  Salmiakgeist, 
reinigt  die  Filtrate  und  dampft  sie  mit  Salpetersäure  zur  Trockne.  Der 
Rückstand  besteht  aus  Molybdänsäure  und  salpetersaurem  Ammon.  Diesen 
Rückstand  behandelt  man  alsdann  mit  50  procentigem  Alkohol,  in  welchem 
«ich  das  salpetersaure  Ammon  löst,  während  die  Molybdänsäure  zurück- 
bleibt. Man  filtrirt  dieselbe  durch  ein  gewogenes  Filter  und  wägt 
nach  dem  Auswaschen  mit  50  procentigem  Alkohol  die  Molybdänsäure  ent- 
weder direct,  oder  besser,  man  löst  sie  in  50  cc  Normalammoniak  und 
titrirt  mit  Normalschwefelsäure  zurück.  Die  Differenz  berechnet  man 
4iuf  Moiybdänsäure.  Auf  diese  Weise  findet  man  die  leicht  nutzbare 
JMolybdänsäure,  während  die  Gangart,  das  Eisenoxyd,  sowie  die  schwer 
2U  verarbeitenden  molybdänsauren  Metalloxyde  zurückbleiben. 

Hannover,  im  Februar  1898. 
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Eine  einfache,  sehr  empfindliche  Probe  zum  Nachweis 

von  Brom  im  Harn. 

Von 

Dr.  Adolf  Jolles  in  Wien. 

(Ans  dem  chemisch-mikroskopischeD  Institute  von  Dr.  Max 
and   Dr.    Adolf  Jolles   in   Wien.) 

Der  Nachweis  von  Brom  im  Harn  hat  für  den  Arzt  hauptsächlich 
dann  ein  Interesse,  wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Diagnose  des 
Bromexanthems  schnell  zu  sichern,  ferner  bei  Säuglingen,  die  einen 
Ausschlag  dadurch  bekommen  haben,  dass  die  Mutter  oder  die  Amme 
Brom  genommen  hat,  femer  in  Fällen,  wo  die  Anamnese  keinen  Auf- 
schluss  gibt  oder  endlich  in  anderen  Fällen,  wo  nach  Darreichung  von 
Bromkalium,  Bromoform  etc.  der  Uebergang  des  Broms  in  den  Harn 
von  Interesse  ist.  Der  gebräuchliche  Nachweis  geschieht  bekanntlich 
in  der  Weise,  dass  man  grössere  Mengen  Harn  (V2 — I  Liter),  den  mau 
mit  AetznatTon  oder  kohlensaurem  Natron  iCingedampft  hat,  verkohlt, 
die  Kohle  mit  Wasser  auszieht,  in  dem  farblosen  Filtrat  das  vorhandene 
Brom  durch  Chlorwasser  in  Freiheit  setzt  und  mit  Chloroform  oder 
Aether  ausschüttelt,  Gelbfärbung  des  letzteren  zeigt  Brom  an.  Nur  in 
solchen  Fällen,  wo  der  Harn  sehr  viel  Bromsalze  enthält,  lassen  sich 
dieselben  durch  Versetzen  des  Harnes  mit  Chlorwasser  und  Ausschütteln 
mit  Chloroform  nachweisen.  Aber  diese  Methode  ist  absolut  nicht  ein- 
wandsfi'ei,  einerseits  weil  sich  Chloroform  beim  Schütteln  mit  Harn  häufig 
in  Folge  der  Aufnahme  von  Harnfarbstoffen  gelblich  färbt,  anderer- 
seits macht  das  Chlorwasser  aus  organischen  Bromverbindungen  das 
Brom  nicht  frei.  Der  sichere  Nachweis  von  Brom  im  Harn  ist  somit 
ziemlich  umständlich  und  zeitraubend.  Versuche,  die  ich  nun 
in  der  einschlägigen  Richtung  angestellt  habe,  lieferten  das  Ergebniss, 
dass  durch  Behandeln  des  Harnes  in  saurer  Lösung  mit  Permanganat  in 
der  Wärme  etwaige  im  Harn  enthaltene  Bromverbindungen  zerlegt  werden 
•unter  Abscheidung  von  Brom,  welches  als  Bromdampf  entweicht.  Der 
Nachweis  des  frei  werdenden  Broms  gescliieht  nun  mittelst  p-Dimethyl- 
phenylendiamin-Papiers.  Die  Herstellung  des  Papiers  ist  sehr  einfach. 
Man  bereitet  sicli  eine  Lösung  von  salzsaurem  p-Dimethylphenylendiamin 
(0,5^  in  ^2  Liter  Wasser),  tränkt  Filtrirpapier  mit  derselben,  lässt  es 
trocknen  und  schneidet  es  in  Streifen.  Es  ist  bekannt,  dass  p-Dimethyl- 
phenylendiamin  mit  Brom  einen   rothen  Farbstoff  von   der  wahrschein- 
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liehen  Zusammensetzung  NH  :  Cg  H^  :  N  (CH3)g  Br  gibt ,  der  im  festen 
Znstande  metallglänzende  grüne  Flimmer  darstellt.  Leitet  man  nan 
Bromdämpfe  über  das  in  obiger  Weise  dargestellte  Reagens -Papier, 
dann  entsteht  ein  Farbring,  der  innen  violett,  an  den  Rändern  durch 
blau,  in  grau  bis  braun  übergeht.  Wird  das  Papier  angefeuchtet,  so 
tritt  die  rothviolette  Farbe  deutlicher  hervor.  Diese  Reaction  ist 
ausserordentlich  empfindlich  und  gestattet  noch  die  Anwesen- 
heit von  0,001^  Bromnatrium  in  lOOcc  Harn  zu  erkennen.  Die 
entsprechende  Jodreaction  unterscheidet  sich  wesentlich  von  der  Brom- 
reaction,  indem  sie  weit  schwächer  auftritt  und  einen  ganz  anderen 
Farbenton,  nämlich  einen  gelbbraunen  Ring  hervorruft,  so  dass  selbst 
Spuren  von  Brom  neben  grösseren  Mengen  von  Jod  noch  deutlich  nach- 
gewiesen werden  können.  Auch  Chlor  gibt  eine  sehr  schwache  Re- 
action, welche  die  Bromreaction  gar  nicht  beeinflusst.  Ftlr  den  speciellen 
Nachweis  von  Brom  im  Harn  kommen  etwaige  im  Harn  vorhandene 
Jodverbindungen,  wenn  sie  nicht  in  sehr  grossen  Mengen  auftreten,  fast 
gar  nicht  in  Betracht,  weil  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumperman- 
ganat und  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  die  Jodide  zum  grossen 
Theile  zu  Jodsäure  oxydirt  werden,  und  femer  das  aus  dem  Harn  ent- 
weichende Chlor,  selbst  bei  sehr  chlorreichen  Harnen,  absolut  keine 
Reaction  mit  dem  p-Dimethylphenylendiamin  gibt.  Die  Methode  ist  so- 
mit zum  Nachweise  von  Brom  im  Harn  absolut  ein  wandsfrei  und  sehr 
empfindlich  und  erlaube  ich  mir  die  Ausführung  der  Probe  in  folgender 
Weise  zu  empfehlen: 

10  cc  des  Harns  werden  in  einem  enghalsigen  Kölbchen  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  und  Kaliumpermanganat  im  Ueberschuss  (also  bis  zur 
Rothfärbung)  zugesetzt.  In  dem  Hals  des  Kölbchens  wird  ein  ange- 
feuchteter Streifen  des  p-Dimethylphenylendiamin-Papiers  angebracht  und 
das  Kölbchen  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Bei  Anwesenheit  selbst  von 
Spuren  von  Brom  entsteht  auf  dem  Papiere  der  charakteristische 
Farbring. 

Ausser  dem  p-Dimethylphenylendiamin-Papier  ist  zum  Nachweise 
von  Brom  im  Harn  nach  obigem  Verfahren  auch  das  von  Baubigny 
empfohlene  Fluorescelnpapier^)  sehr  geeignet.  Bei  Anwesenheit 
von  sehr  geringen  Brommengen  ist  noch  eine  deutliche  Rosafärbung  des 
Fluorescelfupapiers  erkennbar. 

1)  Chemiker-Zeitung  1897,  S.  963. 
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üeber  den  Nachweis  des  Pyramidons  (Dimelhylamidoantipyrins) 

im  Harn. 

Von 

Dr.  Adolf  Jolles  in  .Wien. 

(Aus  dem  chesüsch-mikroskopischen  Laboratorinm  von  Dr.  Max 
and   Dr.   Adolf  Jolles  in   Wien.) 

In  einer  zur  allgemeinen  Untersuchung  erhaltenen  Harnprobe  fiel 
mir  die  eigenthümliche  röthliche  Farbe  des  Harns  auf,  welche  beim 
Stehen  nur  wenig  nachdunkelte.  Im  Spectrum  gab  der  Harn  keine 
deutlichen  Streifen,  vor  allem  den  des  Methämoglobins  nicht.  Mit 
Eisenchlorid  resultirte  eine  röthlich  gelbe  Färbung  mit  einem  deutlichen 
Stich  in's  Violette.  Wurde  ein  Theil  des  Harns  etwa  auf  ein  Drittel 
eingedampft,  mit  Thierkohle  entfärbt  und  filtrirt,  so  konnte  nach  Zusatz 
von  Eisenchlorid  eine  röthlich  gelbe  Färbung  mit  einem  noch  deutlicheren 
Stich  in^s  Blanviolette  constatirt  werden.  Nach  der  AnsschOttelung  mit 
Aether  in  saurer  Lösung  resultirte  keine  der  bekannten  charakteristischen 
Färbungen. 

Die  Anwesenheit  von  Salicylsänre  und  Salol  konnte  somit  aus- 
geschlossen werden.  Auch  Antipyrin  und  Tolypyrin  kommen  nicht  in 
Betracht,  da  die  charakteristische  Iso-Nitroso-Reaction  negativ  ausfiel. 
Wurde  ein  Theil  des  Harnes  mit  einer  sehr  verdünnten  alkoholischen 
Jodlösung  vorsichtig  überschichtet,  dann  trat  ein  charakteristischer  violett- 
rotherRing  auf,  der  allmählich  in  einen  scharfen  rothbraunen  Ring  überging. 

Nachdem  von  den  zahlreichen  Arzneimitteln,  die  durch  den  Organis- 
mus theils  verändert,  theils  unverändert  in  den  Harn  übergehen,  keines 
bekannt  ist,  welches  diese  charakteristische  Reaction  mit  alkoholischer 
Jodlösung  liefert,  habe  ich  bezüglich  eines  etwaigen  gebrauchten  Arznei- 
mittels bei  dem  Ueberreicher  der  Hamprobe  nachgefragt  und  erfahren, 
dass  derselbe  Pyramiden  in  den  letzten  Tagen  eingenommen  habe.  Be- 
kanntlich ist  das  Pyramidon  ein  Antipyrinderivat,  welches  entsteht  wenn 
man  im  Pyrazolonkerne  des  Antipyrinmolecüls  das  am  vierten  Atome  (einem 

Kohlenstoffatome)  haftende  Wasserstoff- Atom  durch  die  Dimethylamido- 

^^  CH 
Gruppe  N -.,.,^     ^    ersetzt.     Das  Pyramidon  oder   richtiger  >Dimethyl- 

amidophenyldimethyl-pyrazolon«   wurde   von  Fi  lehne   und   Spiro   als 
Ersatzmittel  des  Antipyrins  dargestellt  und  empfohlen.^) 

^)  lieber  das  Pyramidon,  ein  Antipyrinderivat  von  Wilhelm  Filehne, 
Berliner  klin.  Wochenschrift  1896,  Nr.  48. 
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Von  den  charakteristischen  Reactionen  des  Pyramidons  erwähnt 
F  i  1  e  h  n  e  nur  die  Blauviolettfärbung  mit  Eisenchlorid,  die  aber  im  Ver- 
gleich  zu  der  analogen  Rothfärbung  des  Antipyrins  bald  verschwindet, 
sowie  die  ebenfalls  schnell  abblassende  und  verschwindende  Violettfärbung 
mit  Nitrit  und  Schwefelsäure.  Ich  habe  mit  einer  von  den  Höchster 
Farbwerken  bezogenen  Probe  einige  weitere  Reactionen  durchgeführt, 
die  Folgendes  ergeben  haben:  Ausser  durch  Eisenchlorid,  Nitrate  und 
Nitrite  wird  das  Pyramidon  auch  durch  die  Halogene  oxydirt,  wobei 
eine  blauviolette  Färbung  resultirt.  Die  durch  alkoholische  Bromlösnng 
hervorgerufene  Blaufärbung  blasst  sehr  bald  ab  und  verschwindet,  während 
die  durch  alkoholische  Jodlösung  erhaltene  Bläufärbung  nach  einiger 
Zeit  in  eine  Rothfärbung  übergeht.  Mit  Wasserstoffsuperoxyd  erhält 
man  erst  beim  Erwärmen  eine  Blaufärbung,  während  Permanganat  in 
saurer  Lösung  zu  heftig  oxydirend  wirkt,  indem  eine  farblose  Verbindung 
resultirt,  welche  mit  den  Halogenen  keine  Reaction  mehr  gibt.  Schwächere 
Oxydationsmittel,  wie  Arsensäure  und  alkalische  Eupferlösung,  geben 
keine  Blaufärbung.  Die  Reaction  des  Pyramidons  mit  den  Halogenen, 
Eisenchlorid  etc.  ist  hauptsächlich  auf  die  Dimethylamido-Gruppe,  welche 
bekanntlich  häufig  gegenüber  oxydirenden  Agentien  sehr  reactionsfähig 
ist,  zurückzuführen.  So  gibt  zum  Beispiel  Dimethylparaphenylendiamin 
ebenfalls  mit  Oxydationsmitteln,  wie  mit  den  Halogenen  etc.,  charakteris- 
tische intensive  Färbungen. 

Um  die  Reactionen  im  Harn  controliren  zu  können,  habe  ich  Pyra- 
midon eingenommen,  und  zwar  pro  Tag  zweimal  0,2  g.  Der  Harn  gab 
mit  Eisenchlorid  eine  deutliche  Reaction,  jedoch  nicht  so  charakteristisch 
wie  Pyramidon  in  wässriger  Lösung.  Es  resultirte  nämlich  eine  braun- 
rothe  Farbe  mit  einem  Stich  in's  Violette.  Auch  die  übrigen  Oxy- 
dationsmittel, die  verdünnte  alkoholische  Jod-Lösung  ausgenommen,  ergaben 
keine  charakteristischen  Reactionen  im  Harn.  Hingegen  resultirte  beim. 
Ueberschichten  des  Harns  mit  einer  sehr  verdünnten  alkoholischen  Jod- 
lösung (eine  lOprocentige  alkoholische  Jodlösung  wird  auf  das  10  fache 
mit  Wasser  verdünnt)  ein  scharfer  violettrother  Ring,  der  nach  einigem 
Stehen  in's  Rothbraune  überging.  Diese  Reaction  ist  charakteris- 
tisch und  daher  für  den  Nachweis  des  Pyramidons  im 
Harn  zu  empfehlen. 
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Fig.  19. 


Kfihlpipette. 

Von 

Friedrichs. 

Die  Kühlpipette,  Figur  lÖ,  soll  eine  beschleunigte  Ab- 
kühlung von  heissen  Flüssigkeiten  ermöglichen,  und  zwar 
durch  Einsaugen  und  Ausstossen  derselben  mit  Hülfe  der 
Kautschukbirne. 

Die  Pipette  wird  zum  Beispiel  da  gute  Dienste  leisten f 
wo  es  sich  darum  handelt,  heisse  Lösungen  schnell  von 
einem  Geftss  in  das  Andere  oder  in  den  Filtrirapparat  za 
bringen,  ohne  ein  Platzen  der  Glastheile  befürchten  zu 
müssen. 

Auch  dürfte  der  kleine  Apparat  dann  von  Nutzen  sein^ 
wenn  Proben  einer  heissen  Flüssigkeit  behufs  weiterer  Unter- 
suchung entnommen  werden  sollen. 

Die  Pipette  witd  angefertigt  von  Greiner  und 
Friedrichs,   Stützerbach. 


Entgegnung  auf  K.  B.  Lehmann's  Bemerkung  zu  meiner  Ab* 
handlung  Aber  ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  des 

Traubenzuckers  etc. 

Von 

Professor  Dr.  E.  Riegler. 

Im  fünften  Hefte  des  laufenden  Jahrganges  dieser  Zeitschrift 
Seite  311  finde  ich  einen  Aufsatz  von  Professor  Lehmann  »Bemerkung; 
zu  der  Arbeit  von  Professor  Dr.  E.  Riegler  etc.« 

Aus  diesem  folgt,  dass  meine  Arbeit  10  Monate  nach  der  Publi- 
cation  Professor  Lehmann 's  erschienen  wäre. 

Abgesehen  davon,  dass  meine  Arbeit  schon  am  13.  April  1897 
(wie  die  Redaction  selbst  anmerkt)  zur  Publication  eingelaufen  ist,  habe 
ich  die  Methode,  die  Zuckerbestimmung  in  der  Weise  auszuführen,  dass 
man  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Kupferoxyduls  nach  dem  Kochen 
mit  Fe hling 'scher  Lösung  durch  Titriren  mit  Jodkalium  nach  de  Haan 
ermittelt,  schon  in  einer  Arbeit,  welche  in  den  Wiener  medicinischen 
Blättern  1895  Nr.  22  erschienen  ist,  vorgeschlagen. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Schranz. 

Die  Anwendnng  saurer  Lösungen  von  arseniger  Säure  in  der 
Maassanalyse  empfiehlt  M.  Bialobrzcski^)  auf  Grund  eingehender 
Untersuchungen.  Man  kann  die  arsenige  Säure  entweder  in  essigsaurem 
Natron,  essigsaurem  Ammon  oder  Chlorammonium  lösen.  Letzteres  löst 
jedoch  die  arsenige  Säure  nur  langsam  und  in  geringer  Menge.  Der 
Verfasser  löste  lg  reinste  arsenige  Säure  und  circa  10g  Ammonium- 
acetat  durch  Kochen  in  300  cc  Wasser  und  füllte  nach  dem  Erkalten  auf 
1000  cc  auf.  —  Die  so  bereitete  Lösung  hält  sich  lange  Zeit  unverändert. 
Die  arsenige  Säure  selbst  kann  durch  Jod  auch  dann  bestimmt  werden, 
wenn  man  bei  Gegenwart  grösserer  oder  geringerer  Mengen  Essigsäure 
arbeitet,  nur  empüehlt  es  sich,  zur  Beschleunigung  der  Reaction,  die 
arsenige  Säure  vorher  auf  70®  zu  erhitzen.  Vergleichende  Versuche 
durch  Titration  in  alkalischer  Lösung  gaben  gute  Uebereinstimmung. 

Die  Bestimmung  des  activen  Chlors  im  Chlorkalk  lässt  sich  eben- 
falls leicht  ausfahren.  Man  löst  20  g  Chlorkalk  unter  Zerreiben  im 
Porzellanmörser  und  bringt  schliesslich  in  einen  Literkolben.  Von  der 
Lösung  werden  10  cc  mit  25  cc  der  arsenigen  Säure-Lösung  versetzt, 
einige  Tropfen  Stärkelösung  zugefügt,  mit  Essigsäure  angesäuert  und 
auf  60®  erhitzt,  worauf  man  mit  Jod  zurücktitrirt. 

Zur  Bestimmung  chlorsaurer  Salze  versetzt  man  eine  abgewogene 
Menge  Salz  nach  dem  Lösen  mit  20  cc  der  Lösung  von  arseniger  Säure 
und  so  viel  Salzsäure,  dass  nach  dem  Freiwerden  aller  Essigsäure  ein 
kleiner  Ueberschuss  an  Salzsäure  bleibt,  worauf  man  mit  Ammoniak 
ueutralisirt,  wieder  essigsauer  macht,  Stärkelösung  zufügt,  einige  Zeit 
auf  100®  erhitzt  und  schliesslich  mit  Jodlösung  zu  Ende  titrirt.^) 

1)  Phann.  Zeitschrift  f.  Russland  86,  785. 

^)  Da  Chlorkalk  auch  Chlorate  enthält,  so  wird  man  bei  der  Analyse  des- 
selben vielleicht  höhere  Werthe  finden  als  bei  der  gebräuchlichen  Titration 
mit  alkalischer  Lösung  von  arseniger  Säure ;  die  Methode  könnte  sich  aber  in  Ver- 
bindung mit  der  letzteren  zur  Bestimmung  von  Chloraten  neben  unterchlorigsauren 
Salzen  eignen.  Hierfür  würde  vorauszusetzen  sein,  dass  die  Chlorate  nur  in 
49alz8aurer  und  nicht  in  essigsaurer  Lösung  auf  die  arsenige  Säure  wirken. 

W.  S. 
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Die  Bestimmang  des  activen  Sauerstoffs  in  Manganoxyden  gestaltet 
«ich  ganz  ähnlich  wie  die  vorhergehende  Bestimmung,  man  setzt  jedoch 
«0  viel  Salzsäure  zu,  dass  sich  beim  Erwärmen  alles  Oxyd  löst.  Die 
Keaction  verläuft  nach  folgenden  Gleichungen: 

2Mnj  O3  +  8HC1  +  As^  O3  =  4MnCl2  +  4H2  0  +  As^  O5. 
2  MnO^  +  4  HCl  +  As^Oj  =  2  MnCl^j  +  2  H2O  +  ASjjO^. 
Die  Methode  ist  vielleicht  sehr  gut  verwendbar  und  durch  eine  schnelle 
Ausführung  ausgezeichnet. 

Chromsäure  und  chromsaure  Salze  werden  in  saurei  Lösung  von 
arseniger  Säure  schon  in  der  Kälte  reducirt.  Die  Bestimmung  geschieht 
wie  bei  den  Methoden  2  und  3.  Will  man  die  Reaction  in  essigsaurer 
Lösung  vornehmen,  so  ist  eine  grössere  Menge  Essigsäure  anzuwenden 
und  mindestens  eine  Viertelstunde  lang  zu  kochen.  Nach  Abkühlung  a!}f 
60  ^C.  kann  man  mit  Jod  titriren;  eine  genügende  Verdünnung  ist, 
wegen  der  grünen  Chromsalzlösung,  durchaus  nöthig. 

Auch  die  Bestimmung  des  Bleis  in  Bleisalzen  lässt  sich  in  Ver- 
bindung mit  einer  Fällung  des  Bleis  als  Chromat  mittelst  der  neuen 
Methode  ausfuhren.  Man  füllt  nach  der  Fällung  des  Bleis  durch  eine 
Chromatlösung  von  bekanntem  Gehalt  auf  ein  bestimmtes  Volumen  und 
titrirt  einen  abgehobenen  Theil  der  Lösung. 

Die  Auflösung  der  arsenigen  Säure  in  Ammoniumacetat  kann  noch 
zu  einer  ganzen  Reihe  von  ähnlichen  Reductionsvorgängen  verwendet 
werden;  ausserdem  auch  als  Ersatz  für  Natriumthiosulfatlösung,  doch 
dürfte  sich  diese  wegen  ihrer  leichten  Bereitungsweise,  sowie  wegen 
ihrer  üngiftigkeit  wohl  kaum  verdrängen  lassen. 

Ueber  Qaecksilberluftpampen  liegt  eine  Anzahl  von  Veröffent- 
lichungen vor. 

B.  B.  Boltwood^)  hat  eine  auf  dem  schon  von  v.  Babo^)  benutzten 
Princip  beruhende,  aber  in  der  Form  sehr  einfache,  übersichtliche  und 
in  der  Construction  solide,  selbstthätig  wirkende  Sprengelpumpe 
angegeben.  Dieselbe  ist  in  Fig.  20,  S.  446  dargestellt.  Der  Apparat 
wirkt  in  folgender  Weise: 

Das  Rohr  I  ist  durch  einen  starkwandigen  Schlauch  mit  der  Wasser- 
luftpumpe verbunden.  Wirkt  diese,  während  die  Hähne  H  und  F  geöffnet 
sind  und  Hahn  B  geschlossen  ist,   so   wird  das  bei  K   anzuschliessende 


-)  American  chemical  Journal  19,  76. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  186  (1880). 

Frei«nini,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXX VII.  Jahrgang.    7.  Heft.  32 
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Geffiss  theilweise   evacnirt.     Wenn   der   Druck 
U  auf  etwa    40  mm  gesunken   ist,    wird    Hahn  B 

^  f    I  I       geöffnet ,     wodurch     das     Quecksilber    aus    A 

^^  allmählit:h  nach  C   und  von  da  in  das  Fallrohr 

C  D   gelangt.     Nunmehr   öffnet  man   den   Luft- 
f^^f        ^^  hahn   D   und   bewirkt    dadurch   das   Aufsteigen 

I  ^r        ^  '^  des  gefallenen  Quecksilbers  nach  A.    Es  ist  vor- 

~  theilbnft,  den  Luftbahn  mit  einem  Schlauch  und 

Qnetschbahn  zu  versehen,  um  die  Luft  nicht  zu 
stOrmisch  einzusaugen.  Das  Rohr  DA  ist  in  A 
abwärts  gebogen,  um  ein  Umherscbleudern  des 
Quecksilbers  innerhalb  des  Reservoirs  zu  ver- 
meiden. 

Die  Pumpe  arbeitet  nun  automatisch  weiter, 
und  zwar  so,  dass  innerhalb  10  Minuten  eine 
Verdünnung  erhalten  wird,  welche  durch  ge- 
wöhnliche Manometer  nicht  mehr  gemessen 
werden  kann. 

Eine  ebenfalls  auf  dem  SprengeTschen 
Princip  beruhende  selbsttbätige  Quecksilber- 
luftpumpe beschreibt  H.  Boas').  Bei  derselben 
tritt  das  durch  die  Fallröhren  gegangene  Queck- 
silber in  ein  mit  Schwimmer  versehenes  Geßiss, 
welches  durch  eine  Wasserluftpumpe  theilweise 
leer  gesaugt  werden  kann. 

Der  Schwimmer,  der  beim  Eintritt  des  Qaecksilbers  in  das  aus- 
gepumpte Gefilss  gehoben  wird,  dreht  dabei  einen  Zweiweghahn,  schliesst 
dadurch  das  GefSss  von  der  Vorpnmpe  ab  und  setzt  es  mit  der  Süsseren 
Luft  in  Verbindung.  Diese  treibt  das  Quecksilber  in  die  Höhe,  so  dass 
es  von  Neuem  in  die  FallrChren  gelangen  kann,  der  Schwimmer  sinkt 
und  öffnet  die  Verbindung  mit  der  Vorpumpe  wieder. 

Die  eigentliche  Pumpe  unterscheidet  sich  von  den  Qblichen  Formen 
dadurch,  dass  6  Fallröhren  und  8  Speiseröhren  vorhanden  sind;  letztere 
sind  sSmmtlich  von  einem  als  Quecksilberreser\'oir  dienenden,  inneren 
Cjlinder  umgeben,  welcher  mit  der  Vorpnmpe  communicirt,  während  erstere 
sternförmig  an  ein  gemeinsames  oberes  Gefäss  angeschmolzen  sind,    das 


X 


I 


<)  Zeitschrift  f.  Instiumentenkande  16,  146. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentieu.  447 

mit  dem  Recipienten  in  Verbindung  steht.  Sie  umgeben  das  die  Speise- 
röhren umhüllende  Quecksilberreservoir  und  sind  von  einem  die  ganze 
übrige  Pumpe  umschliessenden  Cylinder  umhüllt,  an  dessen  Boden 
sich  das  Quecksilber  sammelt,  um  in  das  oben  erwähnte  Hebegeföss 
abzufliessen.     Hinsichtlich  der  Einzelheiten  verweise  ich  auf  das  Original. 

Ebenso  kann  ich  auf  eine  kritische  Abhandlung  von  Georg 
W.  A.  Kahlbaum ^),  über  die  Zoth'sche  Modification  seiner  Luft- 
pumpe*) hier  nur  hinweisen. 

A.  Raps^)  hat  die  von  ihm  construirte,  ursprünglich  für  die 
Zwecke  der  Glühlampenherstellung  bestimmte  Luftpumpe^)  auch  für 
Laboratoriumszwecke  benutzbar  gemacht  und  sie  dementsprechend  kleiner 
gebaut. 

Ferner  verwendet  Raps  anstatt  Druckluft,  Luft  von  atmosphäri- 
scher Dichte  zum  Heben  des  Quecksilbers.  Die  Luft  befindet  sich  in 
einem  Gefäss  von  bestimmter  Grösse,  so  dass  ein  Emporschleudem  des 
Quecksilbers  nach  den  capillaren  Theilen  der  Pumpe  ausgeschlossen  ist; 
trotzdem  ist  das  Arbeiten  der  Pumpe  ein  beschleunigtes.  Als  Säug- 
pumpe wird  ein  guter  Körting 'scher  Apparat  benutzt. 

F.  Neesen^)  beschreibt  eine  selbstthätige  Kolbenqueck- 
silbe r  Inf  tpumpe*),  bei  der  er  die  gleiche  Ventileinrichtung  benutzt, 
welche  auch  an  seiner  Tropfenpumpe')  verwendet  ist.  Ich  muss  mich 
mit  dem  Hinweis  auf  das  Original  begnügen. 

Ein  Vergleich  seiner  beiden  Constructionen  führte  N  e  e  s  e  n  zu  dem 
Ergebniss,  dass  für  sehr  starke  Verdünnungen  die  Tropfenpumpe  den 
Vorzug  verdient,  dass  aber  bis  zu  0,1mm  Druck  die  sogenannte  Kolben- 
pumpe etwas  rascher  wirkt. 


1)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  16,  151. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  681  (1896). 

3)  Zeitschrift  f.  Instruraentenkunde  16,  146. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  321  (1891)  (dort  ist  die  Raps 'sehe  Pumpe 
von  Stuhl  beschrieben)  und  88,  59  (1894). 

5)  Zeitschrift  f.  Instnimentenkunde  15,  273  und  Annalen  der  Physik  u. 
Chemie  [N.  F.]  56,  732. 

6)  Unter  Kolbenquecksilberluftpumpen  versteht  der  Verfasser  solche,  bei 
denen  ein  grösserer  Raum,  gewissermaassen  als  Luftpumpenstiefel  wirkend,  ab- 
wechselnd mit  Quecksilber  gefüllt  und  dann  wieder  entleert  wird  (also  zum 
Beispiel  die  Geissler'sche  Quecksilberluftpumpe). 

7)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  445  (1895). 
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Fig.  21. 


Dri  WasaeiatraUgebltlie  von  Hax  Stuhl')  hat  der  Verfasser 
mit  einer  zweiten  Düse  zum  Saugen  versehen  ^]  und  dadurch  erreicht, 
dass  an  zwei  Stellen  gesaugt  und  eine  grössere 
Lnftmenge  in  den  Glaspampe nkOrper  gebracht  wird. 
Die  Wirksamkeit  ist  durch  diese  Modificatioit  be- 
deutend erhöht.  Die  Vorrichtung  eignet  sich  zum 
Glühen  von  Niederschlfigen,  Veraseben  von  Filtern  etc. 
Gleichzeitig  beschreibt  Stuhl  eine  noch  wirk- 
samere Form  zur  Erzeugung  stark  gepresster  Luft 
als  Ersatz  für  einen  Blasebalg,  In  Fig.  21  ist 
der  Apparat  dargestellt.  Das  oben  befindliche  ver- 
zweigte Rohr  a  hat  zwei  Sauginjectoren  b,  die  im 
PumpenkArper  wieder  in  ein  Rohr  einmünden. 
Ans  dem  heberförmig  gebogenen  Rohre  e  fliesst  das 
Wasser  ab,  der  Znfluss  desselben  kann  leicht  so 
regnlirt  werden,  dass  eine  vollkommene  Trennung 
der  mitgerissenen  Luft  vom  Wasser  erreicht 
wird. 

Eine  Vorriebtnng  inr  Aufbewahrung  von  an 
der  Luft  TerAndorliahen  Haauflttaaigkeiten  hat 
J.  C.  Chorley^)  angegeben.  Eine  grosse  Stand- 
flasche ist  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen  verschlossen.  Durch 
die  eine  Bohrung  geht  ein  Heberrohr  bis  auf  den  Boden  der  Stand- 
flasche. Der  längere,  äussere  Schenkel  dieses  Hebers  endigt  an  einem 
Zweiweghahn,  welcher  sich  am  unteren  Ende  einer  Ueberlaufpipette 
befindet.  Durch  Drehen  des  Hahnes  kann  man  die  Pipette  sich  füllen 
und  durch  eine  andere  Drehung  das  jedesmal  gleiche  Volumen  Uaass- 
flOssigkeit  ans  ihr  ausfliessen  lassen. 

In  die  zweite  Bohrung  des  Korks  der  Standflasche  ist  das  Ans- 
gangsrohr  einer  Waschflasche  eingefügt.  Die  das  obere  Ende  der 
Ueberlaufpipette  umgebende  Kngel  ist  durch  zwei  weitere  Kugeln  von 
der  äusseren  Luft  abgeschlossen. 

Diese  Kugeln  und  die  Waschflasche  werden  mit  Kalilange  gefüllt, 
wenn  die  Maassflttssigkeit  vor  der  Einwirkung  der  Kohlensäure  geschützt 


i)  Vergl.  diese  Zeitsehrift  31.  66  (1892). 

*)  Chemiker- Zeitung  20,  9ä6;  vom  Verfasser  eingesandt. 

S)  The  Analyst  80.  15. 
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werden  soll.    Wird  die  MaassflUssigkeit  von  dem  SauerBtoff  der  Laft  ver- 
ändert, so  mnss  man  eine  Sauerstoff  absorbirende  Füllung  wälilen  *). 

pj-  22.  ^i"  Sioherheitsrolir  inr  Dm- 

tillation  bei  der  Ejeldahl'schen 
Stickstoffbeatimmung  empfiehlt  C.  G. 
Hopkins*).  Dasselbe  soll  ein  Ver- 
spritzen uach  dem  KObler  vollständig 
verhindern  und  erlaubt  ein  sehr 
schnelles  Destilliren.  Ich  gebe  in 
nebenstfih ender  Fig.  22  die  Abbildung 
desselben  wieder,  aus  der  die  Construction  ohne  ErkllLrong 
ersichtlich  ist. 

Tenohiodene  Laboratoriumi  •  Apparata  beschreibt 
A.  Gawalowaki. 

Eine  neue  Form  von  Verbrennungsöfen^)  ist  in 
Fig.  23  abgebildet.  Der  Ofen  soll  eine  gleichmässige  Flamme 
erzeugen,  die  nicht  zurückschlägt,  ruhig  brennt  und  auch 
genügend  hohe  Wärme  entwickelt. 

Das  KohrsfBtem  A  dient  zur  Gasznfühmng  und  bildet 
mit  den  Eisentheilen  B  nnd  D  zugleich  Gestell  und  Träger. 


\. 


Fig.  23. 


1)  Vergl.  B.  Fresenius,  Jiese  Zeitschrift  2,  58;  sicherer  ist  jedoch  in 
diesem  Falle  die  Yorrichtang,  welche  R.  Fresenius  in  seiner  Anleitung  zur 
quantitativen  chemischen  Analyse  6.  Auflage,  Band  I,  Seit«  291.  angegeben  hat. 

*)  The  Jonmal  of  the  Americ.  chemical  Society  18,  227. 

S)  Centralblatt  f.  Nahrungs-  u.  Genussinittel-Cheniie  sowie  Hygiene  3,330; 
vom  Verfasser  eingesandt. 
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Das  Gas  strömt  durch  zwei  gabelförmig  angeordnete  Aasströmungs- 
Öffnungen  unter  den  eisernen  Blechkasten  C  und  verbrennt,  mit  Luft 
gemengt,  über  den  doppelten  Drahtnetzen  mit  ruhiger,  nicht  russender 
Flamme.     Die  Schirme  £  sind  aus  Eisen-  und  Thonplatten  gefertigt. 

Ein  Gasentwickler  kleineren  Maassstabes^)  für  qualitative 
und  quantitative  mikrochemische  Arbeiten  besteht  aus  einem  ungleich- 
schenkligen U-Rohr,  dessen  kürzerer  Theil  etwa  ^s  so  hoch  als  der 
andere  und  in  lialber  Höhe  so  eingeschnürt  ist,  dass  man  einen  Watte- 
bausch darauf  legen  kann.  Die  feste  Substanz  kommt  dann  auf  diesen 
zu  liegen  und  wird  —  wohl  um  eine  mechanische  Verunreinigung  des 
Gases  zu  vermeiden  —  mit  einem  zweiten  Wattebausch  belegt.  Die 
Oeffnung  verschliesst  ein  Stopfen  mit  Kugelrohr,  welches  mit  Watte 
oder  einer  Wasser  entziehenden  Masse  gefüUt  ist,  das  Kugelrohr  ist 
seinerseits  wieder  durch  einen  Stopfen  mit  rechtwinklig  gebogenem 
Rohr,  Schlauch  und  Schraubenquetschhahn  verschlossen.  In  den  längeren 
Schenkel  kommt  die  Zersetzungsflüssigkeit. 

Einen  einfachen  elektrolytischen  Apparat  zur  Bestimmung 
kleiner  Mengen  Kupfer  beschreibt  Gawalowski^)  ebenfalls.  Der 
Apparat  besteht  aus  einer  möglichst  flachen  Platinschale,  die  auf  einer 
Glasplatte,  beziehungsweise  auf  einer  starken,  gleichzeitig  den  Contact 
vermittelnden  Drahtschlinge  ruht.  Letztere  kann  jedoch  auch  durch 
eine  Metallpiatte,  zum  Beispiel  Nickel,  ersetzt  sein. 

Als  zweite  Elektrode  benutzt  Gawalowski  einen,  an  einer  Draht- 
schlinge frei  schwebenden  Zinkstab;  die  Schlinge  kann  natürlich  auch 
durch  ein  kleines,  feststehendes  Gestell  aus  Metall  vertreten  sein. 

Da  bei  der  Elektrolyse  je  nach  der  Spannung  des  Stromes  eine 
mehr  oder  weniger  starke  Gasentwicklung  auftritt,  und  dadurch  Ver- 
luste an  Substanz  bedingt  werden,  so  ist  bei  dem  Gawalowski 'sehen 
Apparat  die  Platinschale  mit  einem  umgestülpten  Trichter  bedeckt,  durch 
dessen  Rohr  der  Zinkstab  hindurchgeht. 

Auf  Gift-  und  Si  cherheitsheber,  welche  der  Autor ^)  an- 
gibt, und  die  mit  Hülfe  von  Kautschukbirnen  angesaugt  werden,  kann 
ich  hier  nur  hinweisen. 


1)  Centralblatt  f.  Nahnings-  u.  Genussmittel -Chemie  sowie  Hygiene  2,  373; 
vom  Verfasser  eingesandt. 

2)  Centralblatt  f.  Nahnings-  u.  Genussmittel-Chemie  sowie  Hygiene  2,  343; 
vom  Verfasser  eingesandt. 

3)  Ebenda  2,  293;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Zum  Answasohen  von  Niederschlägen  mit  heissem  Wasser  be- 
dient sich  Frank  F.  Jcwett^)  eines  Kolbens  mit  spritzflaschenartiger 
Einrichtang.  Das  Blaserohr  ist  mit  Eantschukschlanch  und  Quetsch- 
hahn versehen ;  das  Spritzrohr  ist  oben  nicht  im  spitzen  Winkel,  sondern 
nur  rechtwinklig  umgebogen.  Ueber  dasselbe  ist  dann  ein  längeres 
Stück  Eautschukschlauch  gezogen,  dessen  anderes  Ende  eine  Auslauf- 
spitze enthält.  In  dem  Kolben  wird  bei  geöffnetem  Quetschhahn  das 
Wasser  zum  gelinden  Sieden  erhitzt.  Will  man  heisses  Wasser  aus- 
spritzen, so  schliesst  man  den  Quetschhahn  und  bringt,  ohne  den  Koch- 
kolben von  seinem  Platze  zu  entfernen,  die  Ausflussspitze  über  den  be- 
treffenden Trichter. 

Will  man  eine  zu  rasche  Entleerung  des  Kochkolbens  vermeiden, 
so  kann  man  durch  eine  dritte  Bohrung  des  Korks  ein  Rohr  fast  so 
tief  wie  das  untere  Ende  des  Spritzrohres  eintauchen  lassen,  und  dieses 
dritte  Rohr  durch  den  Stopfen  eines  umgekehrten,  mit  Wasser  gefüllten 
Kolbens,  der  in  einem  Stativring  hängt,  eben  hindurchführen.  Der  Stopfen 
dieses  umgekehrten  Kolbens  trügt  in  einer  zweiten  Bohrung  ein  recht- 
winklig gebogenes  Rohr,  welches  bis  fast  an  den  Boden  des  Kolbens 
reicht.  In  dem  Maasse,  in  welchem  aus  dem  unteren  Kolben  Wasser 
ausfliesst,  kann  aus  dem  oberen  neues  nachfliessen. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

2.    Auf  Pharmacie   bezügliche. 

Von 

H.  Mtlhe. 

lieber  die  üntersnohung  von  Balsamen  und  Harzen.  Im  Anscliluss 
an  den  Bericht  über  diesen  Gegenstand  im  Heft  4  dieses  Bandes^) 
theile  ich  im  Folgenden  weiter  eine  Reihe  von  Angaben  über  einzelne 
Harze  und  Balsame  mit. 

Terebinthina  laricina.  H.  Beckurts  und  W.  Brüche*) 
haben  sieben  Handelssorten  des  genannten  Terpentins  unter  Berücksich- 
tigung des  specifischen  Gewichtes,  der  Säure-,  Ester-,  Verseifungs-  und 
Jodzahl  untersucht. 


1)  The  Journal  of  tbe  Americ.  chemical  Society  17,  515. 

2)  Diese  Zeitschrift  87,  260  (1898). 
8)  Archiv  der  Pharmacie  280,  83. 
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E.  Dieterich')  nnd  K.  Dieterich^)  Iheilen  nebeo  den  auf 
Terebinthina  laricina  bezUglichea  auch  noch  Zahlen  Ober  Terebinthina 
communis  mit,  wobei  Angaben  Aber  die  specitischen  Gewichte  nicht  gemacht 
werden;  K.  Dieterich  Iiat  keine  Bestimmungen  der  Jodzahl  in  den 
genannten  Drogen  ansgeftlhrt.  Die  Grenzwerthe,  welche  die  genannten 
Forscher  erhalten  haben,  sind  in  nachstehender  Tabelle  zusammengestellt. 
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Beckaitgn.  BrDch< 

K.  Dieterich 
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35,41 

108.27 

128.91 
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bis 
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Hb 

bin 

bis 

bis 

bi« 

hiB 

bi» 

biü 

bis 

laricina 

1,190 

101 

6 

101 

149.0 

73.27 

53,25 

122  31 

208,7i 

68,85 

53.21 

120.41 

Stj-rax.  H,  Becknrts  und  W.  Brüche')  haben  sechs  rohe 
Styraxsorten,  die  noch  keiner  reinigenden  Manipulation  unterworfen 
gewesen  waren,  untersucht. 

Das  specifische  Gewicht  schwankt  von  1,113  bis  1,121  bei  15"  C. 

Die  LCsIichkeit  im  gleichen  Volumen  Alkohol  beträgt  61  bis  72  %  ; 
die  Säurezahleu  lagen  zwischen  68  und  93,  die  Esterzafalen  zwischen 
112  bis  153,  die  Verseifungszahlen  zwischen  180  bis  222,  die  Jodzahlen 
zwischen  49  und  60. 

£.  Dieterich')  erhielt  bei  seinen  zahlreichen  Analysen  folgende 
Grcnzwerthe  für  Styrax  crudns:  SSurezahl  37,19  bis  96,65;  Esterzahl 
74,60  bis  169,0;  Vereeifungszahl  134,60  bis  249,40;  Jodzahl  76,20 
bis  86,61. 


')  Erst«s  Decennium  der  Helfenbcrger  Annalen  1897,  ij 
!)  Helfenberger  Annalen  1896,  3.  102. 
B)  Archiv  der  Pharma cie  230,  84. 
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K.  Dieterich ^)  ermittelte  für  dieselbe  Droge  folgende  Grenz- 
zahlen: 

Verlust  bei  100®  C.  19,43  bis  24,05  %  ;  Asche  0,35  bis  0,71  %-y 
in  Alkohol  löslich  73,87  bis  77,43  % ;  in  Alkohol  unlöslich  3,36  bis  4,23  % ; 
Säurezahl  57,51  bis  59,41.  Der  Verfasser  hält  die  Methode  die  Säure- 
zahlen  für  Styrax  zu  bestimmen  für  sehr  verbesserungsbedürftig;  der 
Umschlag  ist  bei  allen  Titrationen  schwer  zu  erkennen  und  die  Her- 
stellung eines  alkohollöslichen  Antheils  unzulässig,  weil  beim  Erhitzen 
Veränderungen  im  Säuregehalt  auftreten  und  ein  Verlust  im  Gehalt  der 
Rohdroge  an  flüchtigen  Stoffen  entsteht.  K.  Dieterich  stellt  deshalb 
die  Veröffentlichung  einer  Methode  in  Aussicht,  welche  sowohl  gestattet,, 
die  flüchtigen  Stoffe  zu  bestimmen,  als  auch  erlaubt  die  Droge  unver- 
ändert und  ungereinigt  zu  verwenden. 

Ueber  den  Nachweis  von  Vanillin  in  Harzen  berichtet  K.. 
Dieterich^  in  einer  ausführlichen  Abhandlung.  Bezüglich  der  Bil- 
dung des  Vanillins  in  der  Vanille  und  den  Harzen  bemerkt  der  Verfasser^ 
dass  es  nicht  in  den  Pflanzen  vorgebildet  ist,  sondern  erst  durch  Fer- 
mentation als  intermediäres  Product  entsteht. 

Der  allgemeine  Nachweis  von  Vanilin,  wie  ihn  Tiemann  undf 
Harmann,  später  E.  Schmidt,  Lüdy  und  Trog  anwandten,  besteht 
bekanntlich  darin,  dass  der  Aldehyd  als  Additionsproduct  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron  isolirt  und  dann  zersetzt  wird.  Diese  Methode 
hat  den  Nachtheil,  dass  sehr  viel  Harz  im  Vanillin  bleibt  und  bei  den» 
Erhitzen  der  das  Vanillin  gebunden  enthaltenden  Sulfitlauge  zur  Ver- 
treibung der  schwefligen  Säure  erhebliche  Mengen  des  leicht  flüchtigen 
Vanillins  verloren  werden,  so  dass  immer  nur  eine  sehr  geringe  Aus- 
beute erhalten  wird,  und  eine  quantitative  Bestimmung  nach  dieser 
Methode  unmöglich  ist. 

Eine  auf  Anregung  von  Wörner^)  versuchte  Methode,  die  Form 
des  Schwefelderivates  des  Vanillins  zur  quantitativen  Bestimmung  zu 
benutzen,  lieferte  dem  Verfasser  negative  Resultate,  da  hierbei  nur 
harzige  Ausscheidungen  resultirten,  aus  denen  reines  Vanillin  nicht 
isolirt  werden  konnte. 

Zum  qualitativen  und  quantitativen  Nachweis  des  Vanillins  benutzt 
Dieterich    die   schöne   Farbenreaction   des   Aldehyds   mit   Pyrogallol 

1)  Helfenberger  Annalen  1896,  S.  103. 

2)  Daselbst  1896,  S.  47. 

3)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  29,  143. 
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und  Salzsäure.  Zur  Ausführung  des  Versuches  werden  100  ^  des  zu 
prüfenden  Harzes  mit  200  cc  einer  Mischung  aus  gleichen  Theilen 
officineller  Salzsäure  und  Wasser  im  Dampf  bade  erwärmt  und  noch  heiss 
über  ein  mit  frisch  ausgeglühter  Kohle  beschicktes  Filter  filtrirt.  Nach 
Wiederholung  der  Operation  in  der  gleichen  Weise  bringt  man  das  Filtrat 
nach  dem  Ablaufen  des  Filters  mit  Salzsäure  ^)  auf  400  cc  und  spült  das 
Filter  mit  etwas  Wasser  nach.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  mit  Alkohol  auf 
500  cc  gebracht  und  1  g  Pyrogallol  hinzugefügt.  Erwärmt  man  diese 
farblose  Mischung  in  einem  offenen  Kolben  auf  dem  Dampf  bade,  so 
tritt  nach  Verlauf  von  etwa  einer  Stunde  Rothfärbung  auf,  die  je  nach 
ilem  Gehalte  an  Vanillin  an  Intensität  zunimmt.  Auf  dieselbe  Weise 
l)ereitet  man  sich  Vergleichsflüssigkeiten,  indem  man  gewogene  Mengen 
Vanillin  in  400  cc  obiger  Salzsäurelösung  löst  und  100  cc  Alkohol  zu- 
fügt, in  welchen  1  g  Pyrogallol  gelöst  ist. 

Diese  Vergleichsflüssigkeiten  werden  im  Dampfbade  gleichfalls  im 
offenen  Kolben  erwärmt,  bis  die  höchste  Farbenintensität  eingetreten 
ist.  Bei  der  grossen  Verdünnung  dauert  der  Eintritt  der  Färbung  ein 
l)is  zwei  Stunden*).  Man  bringt  nun  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
und  die  Vergleichsflüssigkeit  in  möglichst  hohe  (unter  einander  völlig 
gleiche)  Cylinder  und  stellt  die  Vergleiche  in  möglichst  dünner  Schicht 
und  vor  einem  Bogen  weissen  Papiers  an.  Hat  man  die  entsprechende 
Vergleichslösung  gefunden,  so  entspricht  ihr  Gehalt  an  Vanillin  direct 
Procenten,  da  100  p  der  Droge  verwendet  wurden.  Di  et  er  ich  fand 
nach  dieser  Methode  im  Perubalsam  0,275  %,  im  Styrax  0,15  %  und 
in  der  Benzoß  0,30  ^  Vanillin. 

Diese  colorimetrische  Methode  gibt  nach  den  Erfahrungen  des 
Verfassers  etwas  zu  hohe  Werthe,  da  die  salzsauren  Auszüge  trotz  der 
Filtration  über  Kohle  etwas  Extractivstoff  enthalten  und  —  wenn  auch 
nur  gering  —  gelblich  gefärbt  erscheinen.  Diese  Farbe  wird  dann 
beim  Vergleichen  mit  den  Vanillin lösungen  bekannten  Gehaltes  mit  als 
vom  Vanillin  und  Pyrogallol  stammend  in  Rechnung  gezogen. 

Benzoö.  Unter  den  Benzotisorten  ist  die  Siam-Benpe  am  meisten 
geschätzt  und  wird  vom  deutschen  Arzneibuch  zur  Bereitung  pharma- 
zeutischer Präparate  vorgeschrieben.    Die  Angaben,  welche  das  deutsche 


1)  lieber  die  Concentration  der  Salzsäure  liegt  keine  Angabe  vor. 

2)  Es  ist  nöthig,  sowohl  die  zu  analysirende  Flüssigkeit  als  auch  die  Ver- 
glcichslösungen  einige  Stunden  im  Dampf  bade  zu  lassen,  damit  der  höchste  Grad 
der  Bothfarbung  eintritt. 
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Arzneibuch  über  die  Prüfung  der  Droge  macht,  bedürfen  sehr  der  Er- 
gänzung, da  sie  sich  nur  auf  gutes  Aussehen,  Löslichkeit  in  fünf  Theilen 
Weingeist  und  einige  Identitätsreactionen  erstrecken.  Beckurts  und 
Brüche^)  haben  5  Sorten  von  Siam-Benzoe,  5  Sumatra-  und  eine 
Palambang-Benzoe  einer  eingehenden  Untersuchung  unterworfen.  Zur 
Werthbestimmung  einer  Benzoe  empfehlen  die  Verfasser  die  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes,  des  in  Weingeist  unlöslichen  Antheils,  der  Asche, 
der  Säure-,  Ester-,  Verseifungs-  und  Jodzahl ;  schliesslich  den  Nachweis 
von  Zimmtsäure.  Die  von  den  Verfassern  erhaltenen  Grenzzahlen  sind 
in  nachstehender  Tabelle  zusammengestellt. 


Handelssorte 

1 

Speci- 
1    fisches 
!  Gewicht 
bei 

Aschen- 
bestand- 
theile  in 

In 

Spiritus 

unlösliche 

Antheile 

■ 

Säure- 
zabl 

Ester- 
zahl 

Versei- 
fungszahl 

Jod- 
zabl 

150  C. 

Procenten 

m 
Procenten 

Siambenzo@ 

1,150 

0,05 

2,1 

,119 

39 

172 

65 

5  Sorten 

bis 

bis 

bis 

bis 

bis 

bis 

bis 

1,171 

1,04 

5,0 

167 

60 

211 

90 

Sumatrabenzoe 

1,120 

0,15 

6,0 

97 

48 

160 

55 

5  Sorten 

bis 

bis 

bis 

bis 

bis 

bis 

bis 

Palambaiig- 
benzoä  1  Sorte 

1,154 

1,131 

1 

0,60 

2,38 

8,0 
9,0 
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Zur  Bestimmung  der  Säure-,  Ester-  und  Verseifungszahlen  wurde 
das  Harz  im  Extractionsapparate  mit  Weingeist  ausgezogen,  die  alkoho- 
lische Lösung  zur  Trockne  verdampft,  hierauf  wieder  in  Weingeist  gelöst 
und  diese  Lösung  zur  Bestimmung  der  genannten  Zahlen  benutzt.  Der 
Nachweis  von  Zimmtsäure  wurde  so  ausgeführt,  dass  eine  Messerspitze 
des  gepulverten  Harzes  mit  etwas  Wasser  und  Soda  erhitzt,  filtrirt  und 
das  Filtrat  mit  Kaliumpermanganat  erwärmt  wurde.  Der  Zimmtsäure- 
nachweis  kann  in  den  allermeisten  Fällen  dazu  dienen  die  Siambenzoß 
von  anderen  Benzo^sorten  schnell  zu  unterscheiden,  denn  Siambenzot» 
enthält  niemals  Zimmtsäure;  zu  berücksichtigen  ist  hierbei  jedoch,  dass 
Beckurts  und  Brüche  unter  5  Sorten  Sumatra-Benzoe  eine  fanden 
die  frei  von  Zimmtsäure  war,  während  die  vier  übrigen,  wie  auch  die 
Palambang-Benzoi^  Zimmtsäure  enthielten. 


i)  1.  c. 


456  Bericht :  Specielle  analytische  Methoden. 

E.  Dicterich^)  erhielt  bei  der  Untersuchung  von  Siam-  und 
Sumatra-Benzo6  folgende  Grenzzahlen: 

Siam-  Sumatra-Benzoö 

Säurezahl .     140,00  93,76—186,60 

Esterzahl '  .     .       35,00  29,40—170,80 

Verseifungszahl 175,00  160,64—265,05 

Jodzahl 106,95—132,11  82,50—103,43 

E.  Dieterich^)  hat  für  Sumatra-Benzoä  folgende  Grenzzahlen 
ermittelt: 

In  Weingeist  von  90^1^  unlöslich  7,56—     9,76  J|^ 

Säurezahl 123,20—131,92 

Esterzahl 70,90—  74,90 

Verseifungszahl 198,10—207,62. 

lieber  das  Dammarharz  liegt  eine  eingehende  Abhandlung 
von  G.  Glimmann*)  vor,  aus  der  ich  hier  jedoch  nur  die  vom  Ver- 
fasser ermittelte  procentische  Zusammensetzung  des  Harzes  mittheilen 
kann;  betreffs  der  Einzelheiten  der  Untersuchung  muss  ich  auf  das 
Original  verweisen.  Das  Harz  setzt  sich  aus  folgenden  Einzelbestand- 
theilen  zusammen: 

Dammarolsäure  (C^q  U^  Og)       ==  23,0  JlS 

Wasser =     2,5 

Asche =3,5 

Unreinigkeiten  ....  =  8,0  » 
a-Dammar-Besen,  alkohollöslich  =  40,0  » 
j3-Dammar-Besen,  alkoholunlöslich, 

löslich  in  Chloroform  .  .  =  22,5  « 
Verlust  (äther.  Oel,  Bitterstoff)     =     0,5  « 

100,0. 

Ueber  den  Nachweis  von  Kolophonium  im  Dammarharz 
hat  Ed.  Hirschsohn*)  Versuche  angestellt,  aus  denen  hervorgeht, 
dass  sich  mittelst  der  Bestimmung  der  Säurezahl  Verfälschungen  des 
Harzes  durch  Kolophonium  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen  lassen. 

Der  Verfasser  benutzt  deshalb  das  Verhalten  von  Ammoniak  gegen 
das  gepulverte  Harz.     Kolophonium   wird  durch   wässerige  Ammoniak- 

1)  Erstes  Decennium  der  Helfenberger  Annalen  1897,  S.  15. 

2)  Helfenberger  Annalen  1896,  S.  99. 
8)  Archiv  d.  Pharmacie  234,  585. 

*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  81,  609. 
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flüssigkeit  ziemlich  leicht  aufgenommen,  indem  es  eine  opalisirende 
Lösung  gibt,  aus  welcher  das  Harz  mit  einer  Säure  gefällt  werden  kann; 
gepulvertes  Dammarharz  gibt  mit  Ammoniak-Flüssigkeit  geschüttelt  einen 
gelblichen  oder  röthlichen  Auszug,  der  beim  Uebersättigen  mit  Säure 
entweder  keine  oder  nur  schwache  Opalescenz  zeigt. 

Zur  Ausführung  der  Versuche  übergoss  der  Verfasser  2  g  der 
gepulverten  Mischung  aus  Dammarharz  und  Kolophonium  mit  20  cc 
Ammoniakflüssigkeit  (speciflsches  Gewicht  0,96),  schüttelte  gut  durch, 
flltrirte  nach  viertel-  oder  halbstündigem  Stehen  die  ammoniakalische 
Lösung  durch  ein  doppeltes  Filter  und  übersättigte  das  klare  oder 
schwach  opalisirende  Filtrat  mit  Essigsäure.  Bei  einem  Gehalt  des 
Dammarharzes  von  h%  Kolophonium  scheiden  sich  einige  Flocken  aus, 
10  %  Kolophonium  liefern  schon  eine  starke  Abscheidung,  20  %  Kolo- 
phonium bewirken,  dass  die  Reactionsflüssigkeit  zu  einer  Gallerte  erstarrt 
und  sich  nicht  filtriren  lässt;  nach  dem  besprochenen  Verfahren  lässt 
sich  somit  ein  Zusatz  von  5  %  Kolophonium  zum  Dammarharz  erkennen. 

E.  Dieterich ^)  erhielt  bei  der  Untersuchung  von  Dammarharz 
folgende  Grenzzahlen: 

Jodzahl =  89,57—192,36 

In  Alkohol  von  96  %   löslich     =  79,10  % 
Verlust  bei  100  ^C.     .     .     .     =     0,85  > 

Asche =     0,0    » 

Die  Säure-  und  Esterzahlen,  nach  bekannter  Methode  ermittelt, 
waren  so  sehr  von  einander  abweichend,  dass  der  Verfasser  Bestim- 
mungen nicht  mehr  ausgeführt  hat. 

K.  Dieterich^)  hebt  in  einer  Studie  über  Säurezahlen  der  Harze 
und  Gummiharze  hervor,  dass  nach  neueren  Forschungen  eine  grosse 
Anzahl  Harze  esterfrei  ist  und  im  Wesentlichen  einen  Gehalt  an 
Harzsäuren  (Oxysäuren)  zeigt,  die  neben  indifferenten  Stoffen,  Bitter- 
stoff und  ätherischem  Oel,  den  Hauptbestandtheil  ausmachen.  Diese 
Harzsäuren  ^)  binden  bei  der  Titration  das  Alkali  erst  allmählich,  so  dass 
nach  vollendeter  Titration  eines  solchen  Resinolsäureharzes  nach  längerem 
Stehen  wieder  eine  Entfärbung  eintritt.  Da  nun  bei  diesen  esterfreien 
Harzen,  namentlich  auf  kaltem  Wege,  eine  Zersetzung  bei  der  Behand- 


i|  Erstes  Decennium  der  Helfenberger  Annalen  1897,  S.  35. 
2)  Helfenberger  Annalen  1896,  S.  75. 
8)  Tschirch  nennt  sie  Resinolsäuren. 
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lang  mit  Alkali  nicht  eintreten  kann,  so  hat  der  Verfasser  versucht 
zar  vollständigen  Bindung  der  Säure  die  Säurezahl  durch  Kücktitration 
zu  hestimmen. 

Der  Versuch  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Man  übergiesst  1  g 
des  Harzes  mit  50  cc  Petrolbeilzin  (specifisches  Gewicht  0,700),  zur  Lösung 
fügt  man  25  cc  alkoholische  Halb-Normal-Kalilauge  und  25  cc  wässerige 
Halb-Normal-Kalilauge  hinzu  und  lässt  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
ruhig  stehen.  Alsdann  werden  je  nach  den  Umständen  500  cc  Wasser 
zugefügt  oder  nicht  und  mit  Halb -Normal -Schwefelsäure  unter  An- 
wendung von  PhenolphtaleXn  als  Indicator  zurücktitrirt.  Die  Anzahl  der 
gebundenen  Cubikcentimeter  Kalilauge  geben  mit  28  multiplicirt  die 
Säurezahl.  Von  esterfreien  Harzen  hat  der  Verfasser  in  der  angegebenen 
Weise  Dammar,  Kolophonium,  Sandarac,  Mastix  und  Guajakharz  unter- 
sucht. Die  Titration  bei  dem  Dammarharz  muss  ohne  Wasserzusatz 
geschehen,  da  die  Harzseife  durch  Wasser  zerlegt  wird.  Der  Verfasser 
erhielt  bei  der  Untersuchung  von  11  Dammar-Sorten  gut  übereinstim- 
mende Werthe,  die  zwischen  18,20  und  30,80  schwanken.  Die  Säure- 
zahlen beim  Dammar  scheinen  demnach  nur  zwischen  20  und  30  zu 
schwanken.  Dammarpulver  zeigt  eine  höhere  Zahl,  36,40,  weil  die 
meisten  Harzpulver  mehr  oder  weniger  verunreinigt  sind.  Verfälschungen 
mit  Kolophonium  erhöhen  die  Säurezahl. 

Ueber  das  Guajakharz  haben  0.  Döbner  und  E.  Lücker ^) 
eine  sehr  umfangreiche  Arbeit  veröffentlicht,  aus  der  ich  jedoch  bei  dem 
überwiegend  theoretischen  Interesse,  welches  die  Versuche  beanspruchen, 
nur  die  Zusammensetzung  des  Harzes  mittheilen  kann.  Betreffs  der 
Einzelheiten  der  Untersuchung  muss  ich  auf  das  Original  verweisen. 

Das  Harz  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

I  Guajakharzsäure  =  11,15  J(5 

In  Alkohol  löslicher  Theil,  Extract  |  Guajakonsäure  =  50,00  « 

1  Guajacinsäure  (j5-Harz)  =  11,75  « 

Remanenz    .     .     .     .  =  24,96  « 
hiervon  Asche  2,105($ 
Gummi  9,64  « 

Verlust  ;     .     .     .     .  =    2,14  « 

100,00  % 
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1)  Archiv  d.  Pharmacie  234,  590. 
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Ed.  Hirschsohn ^)  berichtet  über  die  Erkennung  von  Kolopho- 
nium im  Guajakharz.  Die  vierte  Auflage  der  russischen  Pharmakopoe 
schreibt  zur  Prüfung  des  Harzes  auf  Kolophonium  vor  aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  des  zu  prüfenden  Guajakharzes  das  Harz  durch  Wasser 
zu  fällen  und  das  Ausgeschiedene  mit  Kalilauge  zu  schütteln,  wobei 
sich  Guajakharz  vollkommen  löst  und  eine  klare  Lösung  gibt;  bei  Gegen- 
wart von  Kolophonium  ist  die  Lösung  trübe  und  es  scheidet  sich  die 
Harzseife  des  Kolophoniums  aus. 

Nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers  kann  man  zur  Untersuch- 
ung  auch  das  gepulverte  Harz  direct  mit  Kalilauge  behandeln.  Zum 
Gelingen  des  Versuches  ist  es  nöthig,  eine  reine  Kalilauge  von  etwa. 
16  %  zu  verwenden;  denn  durch  eine  zu  starke  Kalilauge  (z.  B.  30^) 
wird  auch  die  Kaliverbindung  des  Guajakharzes  abgeschieden,  während 
durch  eine  zu  dünne  Lauge  (6  %)  die  Harzseife  des  Kolophoniums  nicht 
abgeschieden  wird;  ebenso  macht  die  Gegenwart  einer  etwas  grösseren 
Menge  Natron  die  Beaction  unsicher,  da  hierbei  auch  mit  einem  reinen 
Guajakharz  eine  trübe  Lösung  erhalten  wird. 

Zum  Nachweise  des  Kolophoniums  im  Guajakharz  verwendet  der 
Verfasser  auch  eine  verdünnte  Kupferacetatlösung  *)  (1  g  Kupferacetat 
in  1000  cc  Wasser),  die  Ausführung  des  Versuches  geschieht  in  folgender 
Weise: 

Das  sehr  fein  zerriebene  Guajakharz  wird  mit  der  vier-  bis  fünf- 
fachen Menge  Petroläther  einigemal  gut  durchgeschüttelt  und  das  völlig^ 
farblose  Filtrat^)  mit  einem  gleichen  Volumen  der  wässerigen  Kupfer- 
acetatlösung gut  gemischt;  es  darf  keine  blaue  oder  blaugrüne  Färbung- 
des  Petroläthers  eintreten.  Auf  die  angegebene  Weise  erhielt  der  Ver- 
fasser bei  Gegenwart  von  10^  Kolophonium  im  Guajakharz  eine  schöne 
grüne  Färbung  des  Petroläthers;  um  geringere  Mengen  zu  erkennen 
empfiehlt  der  Verfasser  den  Petrolätherauszug  zu  concentriren. 

K.  Dieterich ^)  hat  bei  der  Bestimmung  der  Säurezahl  des  Guajak- 
harzes beobachtet,  dass  die  stark  gefärbte  Harzlösung  bei  der  directen 
Titration  einen  ungenauen  Umschlag  gibt  und  dass  ausserdem  die 
Guajakonsäure  theilweise   als  Kalisalz  ausfällt,   so  dass  die  nach  dieser 


1)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Kussland  34,  513. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  36,  542  (1897). 

8)  Eine  Färbung  des  Petroläthers  würde  auf  die  Gegenwart  irgend  welcher 
fremden  Harze  deuten. 

*)  Helfenberger  Annalen  1896,  S.  78. 
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Methode  erhaltenen  Zahlen  zu  niedrig  sind.  Zur  Feststellung  der  Säure- 
zahl des  Guajakharzes  verfährt  der  Verfasser  in  folgender  Weise: 

1  g  Guajakharz  ühergiesst  man  mit  25  cc  alkoholischer  und  25  cc 
wässeriger  Halh-Normal-Kalilauge  und  lässt  die  Mischung  24  Stunden 
stehen.  Man  fügt  nun  500  cc  Wasser  zu  und  titrirt  unter  Anwendung 
von  Phenolphtaleln  als  Indicator  mit  Halb-Normal-Schwefelsäure  zurück. 
Der  Verfasser  erhielt  nach  dieser  Methode  als  Säurezahl  89,60. 
KremeP)  erhielt  bei  der  directen  Titration  Säurezahlen,  die  von  23 
bis  44  schwanken,  die  aber  augenscheinlich  zu  niedrig  sind. 

lieber  das  Palmendrachenblut  hat  K.  Dieterich*)  unter 
Leitung  Tschirch's  eine  eingehende  Untersuchung  ausgeführt  und 
dabei  folgende  Resultate  erhalten.  Das  Palmendrachenblut  (von  Daemo- 
noropos  Draco,  Java  und  Sumatra)  enthält  ausser  pflanzlichen  Rück- 
ständen sechs  Körper,  die  vom  Verfasser  isolirt  und  beschrieben  ^)  sind. 

1.  Dracoalban  CgoH^o  O4.  Ein  weisses  indifferentes  Harz,  welches  weder 
Alkohol-,  Ester-,  Keton-,  Aldehyd-,  Säure-  noch  Laktonnatur  zeigte. 
Tschirch  wählte  den  Namen  Dracoalban,  weil  der  Körper  sich 
ähnlich  dem  aus  der  Guttapercha  isolirten  Alban  verhielt.*)  Das 
Dracoalban  fällt  aus  der  ätherischen  Lösung  des  Drachenblutes 
durch  reichlichen  Zusatz  von  Alkohol. 

2.  Dracoresen  C^g  H44  Oj.  Ein  zweites  indifferentes  Harz,  welches 
dem  Panaxresen  aus  Oppoponax^)  ähnelt  und  deshalb  von  Tschirch 
als  Dracoresen  bezeichnet  wurde.  Auch  bei  diesem  Körper  gelang 
es  dem  Verfasser  nicht  Alkoholgruppen,  Keton-,  Aldehyd-,  Säure-  oder 
Esternatur  nachzuweisen.  Das  Dracoresen  ist  ein  gelbliches 
amorphes  Pulver  und  lässt  sich  nach  Entfernen  des  Dracoalbans 
dem  Drachenblut  durch  Petroläther  quantitativ  entziehen. 

3.  Rothes  Harz  (Estergemenge).  Die  Hauptmenge  des  Drachenblutes 
besteht  aus  rothem  Harz.  Bei  der  wässerigen  Verseif ung  ergibt 
dasselbe  Benzoösäure,  Dracoresitannol,  Acetophenon;  bei  der  alko- 
holischen Verseif  ung  dagegen  kein  Acetophenon,  aber  Essigsäure, 
Benzoesäure  und  Dracoresitannol.  Es  muss  auf  Grund  dieser 
Resultate    und    auf  Grund    quantitativer    Bestimmungen    auf    die 


1)  Helfenberger  Annalen  1896,  S.  78. 

2)  Daselbst  1896,  S.  53. 

3)  Betreffs  der  Einzelheiten  muss  ich  auf  das  Original  verweisen. 

4j  Tschirch  undOesterle  über  Guttapercha,  Arch.  d.  Pharmacie  1892. 
5)  Tschirch  und  Baur,  Archiv  d.  Pharmacie  1895. 


2.  Auf  Pharroacie  bezügliche.  461 

Anwesenheit  einer  Eetonsäure,  wie  die  Acetessigsänre,  geschlossen 
werden,  welche  Keton-  und  Säurespaltung  erleiden  kann.  Neben 
dieser  Eetonsäure  findet  sich  als  Hauptmenge  ein  Benzoäsäure-Ester 
und  zwar  deijenige  des  Dracoresitanuols. 

4.  Das  reine  rothe  Harz  besteht  demnach  in  geringen  Mengen  aus 
Benzoylessigsäuredracoresitannolester  CgHsCOCHjjCOOCgHgO  und 
zum  grössten  Theil  aus  Benzoesäuredracoresitannolester 

CßHgCOO.CgHgO. 

5.  Aetherunlösliches  Harz.  Der  Verfasser  erhielt  dasselbe  aus  den 
Rückständen  durch  heissen  Alkohol  und  Eingiessen  in  Aether. 
Es  ist  nur  in  geringer  Menge  im  Drachenblut  vorhanden. 

6.  Phlobaphene  finden  sich  gleichfalls  nur  in  geringer  Menge  im 
Drachenblut.  Sie  zeigen  die  charakteristischen  Gerbstoffreactionen 
mit  Eisenoxyd-  und  Oxydulsalzen. 

Der  Verfasser  gibt  für   die  Zusammensetzung   des  Palmendrachen- 
blutes folgende  procentische  Zusammensetzung  an: 

Dracoalban  .  .  .  .  =  2,50  % 
Dracoresen  .  .  .  .  =  13,58  « 
Benzoj^säureester 
Benzoylessigsäureester 
Aetherunlösliches  Harz  =  0,33  « 
Phlobaphene  .  .  .  =  0,03  « 
Rückstände  .  .  .  .  =  18,40  « 
Asche =     8,30  « 

100,00  % 
Das  Drachenblut  gehört  nach  den  Beobachtungen  des  Verfassers 
zu  den  schwer  verseif  baren  Harzen ;  da  das  Harz  fi-eie  Säuren  nicht  ent- 
hält, so  kann  es  nur  Verseifungszahlen  liefern.  Zur  Bestimmung  der 
Verseifungszahl  wandte  K.  Dieterich^)  die  kalte  und  fractionirte  Ver- 
seifung an;  die  Versuche  wurden  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Zwei- 
mal je  1^  des  Harzes  wurden  in  2  Flaschen  mit  je  25  cc  alkoholischer 
Halbnormal-Kalilauge  übergössen  und  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
stehen  gelassen.  Die  eine  Probe  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Halbnormal-Schwefelsäure  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  In- 
dicator  zurücktitrirt;  diese  Zahl  bezeichnet  der  Verfasser  als  >Harzzahl<. 
Die   andere  Probe  wurde   nach  24  Stunden  noch  mit  25  cc  wässeriger 


=  56,86  « 


1)  Helfenberger  Annalen  1896,  S.  67. 
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Halbnormal-Kalilauge  versetzt  und  weitere  24  Stunden  bei  Seite  gestellt; 
die  alsdann  unter  den  oben  angegebenen  Bedingungen  bewerkstelligte 
Rücktitration  mit  Schwefelsäure  ergibt  die  >perfecte  Verseifungszahl.  < 
Der  Verfasser  erhielt  folgende  in  ziemlich  engen  Grenzen  schwankende 
Werthe : 

Harzzahl 
Drachenblut  aus  Sokolora  .     .     .  =     78,40 —  81 ,20 


Yerseifungszahl 
92,40—  95,20 


in  Bast  aus  Sumatra  =     78,40—  79,80«  86,80—  89,60 


.  =  117,60—119,00 


123,20 


«  in  massa  I      .     . 

<     II     .     .     .  =     95,20—   98,00  102,20—105,00 

Die  schlechten  Sorten  »in  massa«  zeigen  weit  höhere  Verseif ungs- 
zahlen  als  die  anderen.  Vielleicht  liegt  bei  diesen  ein  Gehalt  an 
fremden  Harzen  oder  eine  Verfälschung  mit  Kolophonium  vor. 

Kolophonium.  Die  Untersuchung  des  Kolophoniums  erstreckt 
sich  meistens  auf  seine  äusseren  Eigenschaften;  liefert  ein  grösseres 
Stück  klaren  hellen  Bruch  und  ist  das  Harz  zerreiblich,  so  ist  damit  die 
Güte  der  Droge  erwiesen;  die  beste  Sorte  ist  Kolophonium  flavum; 
Kolophonium  rubrum  und  Kolophonium  fuscum  sind  minderwerthige 
Waaren.  Beckurts  und  Brüche^)  haben,  da  das  Kolophonium  seines 
geringen  Preises  wegen  sehr  häufig  als  Verfälschungsmittel  von  werth- 
vollen  Balsamen  und  Harzen  benutzt  wird,  eine  eingehende  Untersuchung 
verschiedener  Handelssorten  unter  Berücksichtigung  des  specifischen 
Gewichtes,  der  Säure-,  Ester-,  Verseifungs-  und  Jodzahl  vorgenommen. 
Die  Verfasser  erhielten  folgende  Grenzwerthe: 


Kolophon.  rubrum    albnm     flavum     fuscum 


Specifisches  Gewicht  bei  15  ^  C. 

Säurezahl 

Esterzahl 

Verseifungszahl 

Jodzahl    


1,068-1,072 
173-186 

0-12 
179-193 
114-120 


1,068 

1,067 

180 

185 

0 

0 

180 

185 

189 

109 

1,081 

181 

0 

181 
113 


Nach  K.  Dieterich ^)  enthält  das  Kolophonium  keine  Ester  und 
kann  demnach  nur  Säurezahlen  liefern.  Zur  Bestimmung  der  Säurezahl 
übergiesst   der  Verfasser  1  g  des  Harzes   mit  25  cc  alkoholischer  Halb- 


1)  Archiv  d.  Pharniacie  230,  87. 

2)  Helfenberger  Annalen  1896,  S.  76. 
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normal-Kalilauge,  lässt  2  Standen  stehen  und  titrirt  mit  Halbnormal- 
Schwefelsäure  und  Phenolphtaleln  als  Indicator  zurück.  Wasserzusatz 
ist  zu  vermeiden,  da  derselbe  zersetzend  auf  die  Harzseife  wirkt, 
Dieterich  erhielt  nach  seiner  Methode  Säurezahlen,  die  zwischen  160 
bis  170  schwanken.  Das  specifische  Gewicht  bei  15  ®C.  von  19  unter- 
suchten Kolophoniumsorten  schwankt  von  1,071  — 1,084, 

In  einer  sehr  ausftlhrlichen  Abhandlung  berichtet  Nicolai  Kromer  ^) 
über  die  chemische  Untersuchung  des  Harzes  der  echten  Jalape.  Der 
Verfasser  hat  auf  Veranlassung  von  G.  Dragendorff  eine  Neubearbei- 
tung dieses  Gegenstandes  aufgenommen,  da  die  früheren  Forscher,  na- 
mentlich Kayser^),  Sandrock*)  und Mayer^)  von  einander  abweichende 
Resultate  bei  ihren  Untersuchungen  erhalten  haben.  K romer  hat  den  in 
Aether  unlöslichen  Theil  des  Jalapenharzes  untersucht  und  für  diesen  den 
von  Mayer  vorgeschlagenen  Namen  Convolvalin  beibehalten.  Zur  Dar- 
stellung des  Convolvulins  wurde  das  reine  Jalapenharz  fein  gepulvert, 
mit  heissem  Wasser  so  lange  behandelt,  bis  dieses  ungefärbt  blieb  und 
keine  saure  Reaction  mehr  zeigte.  Das  Harz  wurde  alsdann  bei  gelinder 
Wärme  getrocknet,  einige  Male  mit  Aether  behandelt,  der  braun  gefärbte 
Rückstand  schliesslich  in  Alkohol  gelöst  und,  um  Färb-  und  Gerbstoffe  zu 
entfernen,  so  lange  mit  Bleiessig  versetzt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  ent- 
stand. Der  Niederschlag  wurde  gesammelt,  mit  Alkohol  von  90  Volum- 
procent so  lange  ausgewaschen,  bis  der  ablaufende  Alkohol  beim  Mischen 
mit  Wasser  keine  Trübung  mehr  gab.  Das  Filtrat  wurde  durch  Schwefel- 
wasserstoff entbleit  und  das  gesammelte  Schwefelblei  mit  siedendem 
Alkohol  ausgewaschen.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  wurde  der  Alkohol 
durch  Destillation  entfernt  und  das  zurückbleibende  Convolvulin  noch- 
mals mit  heissem  Wasser  gewaschen;  es  hinterblieb  als  weisse  Masse, 
die  sich  zu  seidenglänzenden  Fäden  ausziehen  liess.  Um  den  Körper 
völlig  rein  zu  erhalten,  wurde  er  aus  alkoholischer  Lösung  noch  einige 
Male  durch  Aether  gefällt;  zuletzt  wurde  das  Convolvulin  in  Alkohol 
gelöst  und  der  Alkohol  durch  freiwillige  Verdunstung  entfernt.  Der  Rück- 
stand stellt  eine  in  dünner  Schicht  vollkommen  amorphe  Masse  dar,  die 
sich  zu  einem  weissen  Pulver  zerreiben  liess  und  hierbei  stark  elektrisch 
wurde.     Das  Convolvulin  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  un- 


1)  Phannaceutische  Zeitschrift  für  Russland  33,  1. 

2)  Berl.  Jahrb.  1825,  XXVII,  1  und  41. 

3)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  91,  125. 
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löslich  in  Aether  und  Petroläther.  Die  weingeistige  Lösang  reagirt 
gegen  Lackmas  neutral,  durch  Aether  und  Wasser  wird  die  Lösang 
getrübt,  indem  sich  das  Glykosid  ausscheidet. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Convolvulin  roth  bis  braunroth, 
bei  längerer  Einwirkung  treten  dunkel  gefärbte  Zersetzungsproducte  auf. 
Concentrirte  Salzsäure  und  Salpetersäure  bedingen  gleichfalls  Färbungen. 
Ammoniakflüssigkeit,  Alkalien  und  Alkalicarbonate  zerstören  das  Molecül 
des  Convolvulins.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Silbernitrat 
nicht  getrübt.  Bei  100  ^C.  getrocknet  ist  das  Convolvulin  schwach  gelb 
gefärbt;  auf  dem  Platinblech  erhitzt  verbrennt  es  ohne  Rückstand.  Es 
schmilzt  bei  140— 148  ^  C.  Eine  concentrirte  alkoholische  Lösung 
scheidet  bei  — 25  ^C.  keine  festen  Bestandtheile  ab.  Das  Convolvulin 
ist  stickstofffrei. 

Die  Resultate  seiner  umfangreichen  Untersuchung  fasst  Kromer 
in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

>Das  Convolvulin  ist  als  ein  gemischtes  Säureanhydrid  aufzufassen, 
da  es  durch  Barythydrat  oder  Alkalien  in  zwei  Säuren  zerlegt  wird. 

Die  Annahme,  dass  Convolvulin  durch  Behandlung  mit  Basen  unter 
Wasseraufnahme  nur  Convolvulinsäure  liefere,  kann  nicht  aufrecht  er- 
halten werden;  es  entstehen  durch  Alkalien  aus  Convolvulin  Methyl- 
äthylessigsäure und  Convolvulinsäui*e. 

Die  Convolvulinsäure  ist  eine  einbasische  Säure  und  liefert  neutrale 
und  basische  Salze,  sie  besitzt  aber  auch  die  Eigenschaft  Convolvulin 
aufzunehmen. 

Convolvulinsäure  zerfällt  bei  der  Hydrolyse  in  Convolvulinolsäure 
und  eine  Glykose. 

Convolvulinolsäure  ist  eine  einbasiche  Säure,  welche  mit  der  Jala- 
pinolsäure,  respective  Scammonolsäure,  isomer  ist  und  die  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  keine  Färbung  erleidet. 

Das  Convolvulinol  May  er 's  konnte  bei  der  Hydrolyse  der 
Convolvulinsäure  nicht  beobachtet  werden  und  ist  aller  Wahrscheinlich- 
keit nach  eine  ungereinigte  Convolvulinolsäure.« 

M.  HoehneP)  hat  das  Jalapen harz  gleichfalls  einer  eingehenden 
Untersuchung  unterworfen,  und  zwar  hat  der  Verfasser,  da  die  in  Be- 
tracht kommenden  Körper  nicht  krystallisiren ,  sondern  sich  nur  durch 
die  W^ahl    des   Lösungsmittels    reinigen    lassen,    möglichst    verschiedene 


1)  Archiv  d.  Pharmacie  284,  683. 
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Derivate  dargestellt  und  die  Analysenresultate  mit  einander  verglichen. 
Ich  kann  hier  nur  einen  kurzen  Ueberblick  geben  über  die  Resultate, 
welche  die  interessante  Arbeit  lieferte,  und  muss  betreffs  der  Einzelheiten 
auf  das  Original  verweisen. 

Auf  Grund  seiner  verschiedenen  Derivate  gibt  der  Verfasser  dem 
CJonvolvulin  die  Formel  Cg^H^gOg,.  Das  CJonvolvulin  liefert  beim  Be- 
handeln mit  Basen  drei  Säuren;  dieser  Process  lässt  sich  im  Hinblick 
auf  die  relativen  Mengen,  welche  bei  dieser  Reaction  entstehen,  nicht 
durch  eine  einfache  Gleichung  ausdrücken.  Im  Gegensatz  zu  Taverne 
hat  der  Verfasser  nachgewiesen,  dass  stets  dieselben  Körper  von  einheit- 
licher Zusammensetzung  entstehen. 

Die  in  Aether  unlösliche  Convolvulinsäure  ist  einbasisch ;  auf  Grund 
der  Derivate  und  Spaltungsproducte  gibt  der  Verfasser  der  Verbindung 
die  Formel  C^^HgoOgg. 

Die  zweite  entstehende  Glykosidsäure  ist  die  Purginsäure,  der  die 
Formel  CgjH^gOig  zukommt. 

Die  dritte  bei  der  Einwirkung  von  Basen  auf  Convolvulin  entstehende 
Säure  wurde  als  Methyläthylessigsäure  erkannt  und  durch  verschiedene 
Salze  und  ihr  optisches  Verhalten  als  solche  charakterisirt. 

Bei  der  hydrolytischen  Spaltung  der  Purginsäure  wurden  eine  nicht 
krystallisirende  Hexose  und  zwei  Säuren  erhalten.  Eine  ungesättigte  flüssige, 
die  Decylensäure  Cjq  H^g  Oj  und  die  Oxylaurinsäure  Cu  Hgg  (OH)  (CO  OH). 
Der  Nachweis  einer  Hydroxylgruppe  gelang  dem  Verfasser  dadurch, 
dass  er  das  Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe  durch  Benzol  ersetzen 
konnte  und  so  eine  Monobenzoyloxylaurinsäure  erhielt. 

Entgegen  der  Ansicht  von  K romer,  dass  die  Convolvulinsäure  bei 
der  Spaltung  eine  zweite  Säure  liefert,  deren  Baryumsalz  in  Wasser  lös- 
lich ist,  konnte  der  Verfasser  nur  eine  Säure  von  der  Formel  Cjg  H3Q  O3 
nachweisen.  Der  Verfasser  kann  sich  weiterhin  der  Ansicht  von  Kromer 
nicht  anschliessen,  dass  die  bei  der  Spaltung  entstehende  Fettsäure  isomer 
mit  der  Jalapinolsäure  ist  und  dass  ihr  die  Formel  C^eHg^Oa  zukommt; 
nach  der  Ansicht  des  Verfassers  hat  Kromer  eine  unreine  Säure  in 
Händen  gehabt.  Hoehnel  schliesst  sich  der  Ansicht  Taverne 's  an, 
wonach  diese  Fettsäure  Oxypentadecylsäure  C^^  Hgg  (OH)  CO  OH  ist. 

Bei  der  Oxydation  der  Säure  C^g  Hg^  O5  erhielt  der  Verfasser  sowohl 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  als  auch  mit  Salpetersäure 
dieselben  Zersetzungsproducte,  nämlich  Ipomsäure,  isomer  mit  der  Seba- 
cinsäure  C^QH^gO^,  und  eine  Valeriansäure,  welche  wahrscheinlich  Methyl- 
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äthylessigsäare  ist.   Die  Oxydation  verläuft  wahrscheinlich  nach  folgender 
Gleichung: 

C15H30O3  +  40  =  H,0  +  CsHjoO,  +  C,oH,3  0,. 

Beckurts  und  Brüche^)  haben  7  Jalapenharze  untersucht.  Das 
deutsche  Arzneibuch  verlangt,  dass  das  nach  der  angegebenen  Vorschrift 
dargestellte  Jalapenharz  in  Weingeist  leicht  und  in  Schwefelkohlenstoff 
unlöslich  ist,  dass  es  ferner,  mit  5  Theilen  Aetzammon  in  einem  ver- 
schlossenen Gefässe  erwärmt,  eine  Lösung  gibt,  die  beim  Erkalten  nicht 
gallertartig  (Kolophonium)  erstarrt  und  beim  Eindampfen  einen  bis  auf 
geringe  Harzmengen  in  Wasser  löslichen  Rückstand  hinterlässt.  Beim 
Uebersättigen  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  verdünnter  Essigsäure 
soll  nur  eine  schwache  Trübung  eintreten.  Als  Verfälschungsmittel  des 
Jalapenharzes  sind  bislang  beobachtet  worden :  Aloe,  Guajakharz,  Myrrhe, 
Tolubalsam,  Schellack,  mineralische  Substanzen,  das  Harz  aus  den 
Jalapenstengeln  und  andere  Stoffe.  Nach  Ansicht  der  Verfasser  lässt  sich 
mit  den  vom  deutschen  Arzneibuch  gegebenen  Normen  nicht  in  allen 
Fällen  eine  Werthbestimmung  des  Jalapenharzes  ausführen.  Die  Ver- 
fasser haben  deshalb  auch  das  von  Hager  angegebene  Verfahren, 
welches  auf  der  Bestimmung  der  Löslichkeit  in  weingeistfreiem  Chloro- 
form und  dem  Verhalten  des  mittelst  Chloroforms  extrahirten  Harzes  zu 
kalter  und  kochender  Natriumcarbonatlösung  beruht,  geprüft  und  ausser- 
dem noch  die  Säure-,  Ester-  und  Verseifungszahlen  bestimmt. 

Aus  der  mehr  oder  weniger  starken  Gelbfärbung  des  Schwefelkohlen- 
stoffs, welches  auf  Jalapenharz  eingewirkt  hat,  ergab  sich,  dass  das  Ver- 
halten des  Jalapenharzes  zu  diesem  kein  indifferentes  ist.  In  Aetzammon 
waren  die  Harze  meist  nur  unvollkommen  löslich.  Gegenüber  den  Hage  ra- 
schen Prüfungsmethoden  zeigten  sämmtliche  Harze  ein  normales  Verhalten. 
Es  soll  nämlich  der  in  weingeistfreiem  Chloroform  lösliche  Antheil  höchstens 
6  f6  betragen,  und  der  sowohl  mit  kalter,  wie  mit  heisser  Natrium- 
carbonatlösung aus  den  in  Chloroform  unlöslichen  Antheilen  bereitete 
Auszug  ungefärbt,  oder  doch  fast  ungefärbt  bleiben;  gelbe,  gelbgrüne 
oder  violette  Färbung  würde  Aloe,  Schellack,  Guajakharz,  Gummigutti, 
Kolophonium  oder  Coloquintenharz  anzeigen. 

Die  von  den  Verfassern  erhaltenen  Zahlen  bewegen  sich  in  folgenden 
Grenzen : 


i)  Archiv  d.  Pharraacie  280,  89. 
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Specifisches  Gewicht  bei  15  ®C.       .  =  1,143—1,151 

Löslich  in  alkoholfreiem  Chloroform  =  3,5 — 6,3  % 

Säurezahl =  11,0—27,0 

Esterzahl =  109,0—126,0 

Verseifungszahl    .......  =  125,0— 140,0 

Die  Mittheilungen    über    die  Untersuchung  der   Harze   werden   in 
einem  der  nächsten  Hefte  beendet  werden. 
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Von 

H.  Bayerlein. 

Zur  Ermittelung  von  Petroleum  bei  vermutheter  Brandstiftung 
geben  A.  Robertson  und  L.  van  Itallie^)  ein  Verfahren  an, 
welches  sich  nicht  wesentlich  von  dem  von  P.  M  e  c  k  e  *)  an  dieser  Stelle 
mitgetheilten  unterscheidet  und   daher   hier   nur  erwähnt  werden  kann. 

Oerichtliche  BlutuntetBUchung.  Ueber  das  forensisch 
wichtige  Verhalten  von  Blutflecken  bei  verschieden 
hoher  Temperatur  hat  Kuniyosi  Katayama^)  Versuche  an- 
gestellt, welche  ergaben,  dass  die  getrocknete  Blutmasse  durch  hohe 
Hitze,  welcher  sie  zum  Beispiel  beim  Bügeln  ausgesetzt  ist,  ihre  Löslich- 
keit verändert  und  für  gewisse  Lösungsmittel  dieselbe  gänzlich  verliert. 

Die  einzelnen  Versuche  ergaben  folgende  Resultate: 

Bis  auf  100®  eine  Stunde  lang  erhitzte  Blutmasse  blieb  in  Wasser, 
kalt  gesättigter  Boraxlösung,  concentrirter  Cyankaliumlösung,  Ammoniak, 
verdünnter  Natronlauge,  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  und  in  Eisessig 
sehr  gut  löslich. 

Nach  einstündigem  Erhitzen  auf  120®  hatte  die  Blutmasse  ihre 
Löslichkeit  in  Wasser  verloren,  sie  löste  sich  nur  wenig  in  Borax-  und 
Cyankaliumlösung,  etwas  mehr  in  Ammoniak  und  schwefelsäurehaltigem 
Alkohol  und  am  meisten  in  verdünnter  Natronlauge  und  Eisessig. 

Bis  140®,  respective  180®  erhitzte  Blutmasse  war  nur  noch  wenig 
löslich  in  Ammoniak,  dagegen  noch  ziemlich  leicht  löslich  in  verdünnter 


1)  Apotheker-Zeitung  9,  181;  durch  Chemiker-Zeitung  18,  R.  71. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  36,  550. 

8)  Vierteljahresschrift  für   gerichtl.  Medicin  und  öfFentl.  San.-Wesen  49, 
296;  durch  Chemisches  Centralblatt  40,  I,  39. 
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Natronlauge  und  in  Eisessig,  weshalb  diese  für  alle  Fälle  als  beste 
Lösungsmittel .  zu  empfehlen  sind. 

Die  Darstellung  von  Häminkrystallen  gelang  noch  bei  der  bis  120^ 
erhitzten  Blntmasse,  bei  der  auf  140^  erhitzten  nur  noch  in  zwei  Dritteln 
der  Versuche,  während  sie  bei  der  auf  160^  erhitzten  Blutmasse 
versagte. 

Heiss  gebügelte  Blutflecken  verhielten  sich  wie  die  auf  100^  eine 
Stunde  lang  erhitzte  Blutmasse;  mit  ungewöhnlich  heissem  Eisen  ge- 
bügelte Blutflecken  zeigten  das  nämliche  Löslichkeitsverhalten  wie  das 
auf  100 — 120^  erhitzte  Blut,  während  die  mit  einem  gewöhnlich  oder 
ungewöhnlich  heissen  Eisen  ohne  vorherige  Befeuchtung  oder  ohne  Auf- 
legung von  feuchten  Lappen,  also  auf  nicht  übliche  Weise  gebügelten 
Blutflecken  etwa  so  verändert  waren,  wie  die  auf  120—140^  erhitzte 
Blutmasse. 

Die  Darstellung  von  Häminkrystallen  gelang  bei  den  nach  üblicher 
Weise  gebügelten  Blutflecken  nicht  schwer,  während  direct  heiss  gebügelte 
Flecken  oft  nur  ziemlich  schwer  oder  auch  gar  keine  Krystalle  lieferten. 

Die  spectroskopische  Untersuchung  der  ammoniakalischen  und 
alkalischen  Blutlösungen  besitzt  nach  den  Angaben  von  Katayama 
in  forensischer  Beziehung  sehr  wenig  Werth,  das  einzige  für  die  gericht- 
liche Blutuntersuchung  unentbehrliche  Spectrum  ist  das  des  reducirten 
Hämatins  oder  Hämochromogens  ^). 

Für  die  Untersuchung  von  Blutflecken  nach  der 
Teichmann'schen  Methode  empfiehlt  Casimir  Strzyzowski^) 
an  Stelle  des  gebräuchlichen  Chlornatriums  Jodkalium  zu  verwende n^ 
weil  letzteres  deutlicher  sichtbare,  schwarzbraun  gefärbte  Hämin- 
krystalle  liefert. 

Zur  Ausführung  der  Prüfung  wird  eine  Spur  des  Untersuchungs- 
objectes  mit  einem  Tropfen  einer  0,2procentigen  wässrigen  Jodkalium- 
lösnng  auf  einem  Objectträger  aufgeweicht;  nach  dem  Verdunsten  der 
Feuchtigkeit  in  der  Wärme  bedeckt  man  mit  einem  kleinen  Deck- 
gläschen, lässt  etwas  Eisessig  unter  dasselbe  treten,  erwärmt  über  kleiner 
Flamme  bis  zum  Sieden  des  Eisessigs  (Bläschenbildung)  und  durchsucht 
nach  dem  Erkalten  unter  dem  Mikroskop.  Strzyzowski  konnte  auf 
diese  Weise  noch  0,000025  g  Blut  nachweisen. 


1)  Pharmac.  Post  1897,  Nr.  1 ;  durch  Pharmac.  Central-Halle  88,  44. 
*)  Vergl.  dieses  Heft,  Seite  473. 
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Aas  Excrementen  von  Fliegen  bei  Ernährung  mit  Blat,  sowie  aus 
zerdrückten  Wanzen,  Flöhen  und  Fliegen  wurden  ebenfalls  Häminkrystalle 
erhalten.  ^) 

Hierzu  sei  aus  einem  Vortrage  von  Hauer^)  erwähnt,  dass  das 
Blut  von  Fliegen  ebenfalls  das  Hämoglobinspectrum  liefert,  wenn  die- 
selben auf  frischem  Fleisch  gesessen  haben. 

In  demselben  Vortrag  betont  Hauer,  dass  man  nur  dann  einge- 
trocknete und  durch  Quellung  reconstruirte  Blutkörperchen  als  bestimmt 
von  Thierblut  herrtthrend  bezeichnen  könne,  wenn  sie  einen  geringeren 
Durchmesser  als  3  Mikromillimeter  besitzen.^ 

Als  geeignetes  HQlfsmittel  zur  Vergleichung  bei  Blutuntersuchungen 
empfiehlt  Beckmann^)  das  Eintrocknen  derselben  in  Frage  stehendes 
Blutsorten  auf  dem  gleichen  Stoffe  und  die  gleiche  Zeit  hindurch.  Er 
legt  den  grösseren  Werth  des  Nachweises,  ob  Menschen-  oder  Thierblut 
vorliegt,  darauf,  dass  das  Ergebniss  zur  Entlastung  dienen  könne,  als 
dass  es  zur  Belastung  diene. 

Spectroskopische  Blutuntersuchung.  Die  in  neueren  Werken 
sich  findenden  Tafeln  über  Blutspectren  entbehren  mehrfach  derjenigen 
Genauigkeit  und  Richtigkeit,  welche  von  ihnen  gefordert  werden  muss^ 
um  den  gerichtlichen  Gutachter  vor  folgenschweren  Irrthümern  zu  be- 
wahren. 

L.  Lewin*)  hat  deshalb  eine  nach  der  Natur  gezeichnete  Blut- 
spectrentafel  ^)  angefertigt  und  sowohl  die  Methodik  der  spectroskopischen 
Blutuntersuchung  als  auch  die  verschiedenen  Blutspectren  eingehend 
beschrieben. 

Für  die  meisten  Untersuchungen  genügt  das  Brown  Ingusche 
Taschenspectroskop,  an  welchem  man  hinter  der  drehbaren  Spaltplatte 
einen  Ring  mit  einer  anfragenden  federnden  Klemme  anbringt,  um 
Gläser  verschiedener  Weite  ein-  und  vor  den  Spalt  schieben  zu  können. 

Zur  exacten  Lagebestimmung  der  Absorptionsbänder  ist  ein  Apparat 
mit  Scala  erforderlich. 


1)  Vergl.  hierzu  Struve,  diese  Zeitschrift  82,  176  (1893). 

2)  65.  Versammlung  der  Gesellschaft  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte 
in  Nürnberg  1893;  durch  Pharm.  Centralhalle  84,  547. 

3)  Vergl.  hierzu  Jeserich,  diese  Zeitschrift  37,  276  (1898). 

4)  Archiv  der  Pharmacie  285,  245. 

5)  Siehe  Tafel  III. 
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Als  Blutbehältnisse  dienen  Reagirgläser  von  circa  2  cm  Darchmesser, 
zur  Untersuchung  von  Flüssigkeiten,  welche  nur  Spuren  von  Blut  oder 
Hämoglobinderivaten  enthalten  und  in  dickeren  Schichten  zur  Unter- 
suchung zu  bringen  sind,  verwendet  man  Flaschen  mit  planparallelen 
Wänden,  wozu  sich  auch  Icleine  Pillengläser  oder  Eau  de  Cologne- 
Flaschen  eignen. 

Jede  Blutuntersuchung  ist  zuerst  in  so  dicker  Schicht  anzustellen, 
dass  nur  Roth  und  Orange  durchgelassen  werden,  weil  dadurch  die 
Möglichkeit  gegeben  ist,  alle  Blutderivate,  welche  in  diesem  Theile  des 
Spectrums  Absorptionsstreifen  liefern,  aufzufinden.  Erst  wenn  die  An- 
oder Abwesenheit  einer  Absorption  im  rothen  Theil  des  Spectrums  fest- 
gestellt ist,  kann  die  Blutprobe  so  verdünnt  werden,  dass  die  Blutlinien 
im  Gelbgrün  erscheinen. 

Wo  es  sich  um  Absorptionslinien  im  rothen  Theil  des  Spectrums 
bandelt,  ist  sorgfältig  auf  die  Spaltbreite  zu  achten,  da  eine  schwache 
Absorption  im  Koth  durch  den  Eintritt  von  viel  Licht  bei  weitem  Spalt 
tlberhaupt  nicht  erkannt  werden  kann,  bei  sehr  engem  Spalt  dagegen 
scharf  hervortritt. 

Die  Einstellung  der  Absorptionsspectren  durch  das  Fernrohr  hat 
möglichst  scharf  und  mit  unbewaffnetem  Auge  zu  geschehen. 

Als  Reductionsmittel  verwendet  man  zweckmässig  gelb  gewordenes, 
altes  Schwefelammonium  oder  an  dessen  Stelle  eine  mit  Weinsäure  und 
Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Zinnoxydulsalz. 

Kohlenoxydhämoglobin.  Zeigt  eine  bluthaltige  Flüssigkeit  bei 
der  spectroskopischen  Untersuchung  zwei  Absorptionsstreifen  (Taf.  III,  3), 
welche  auf  Zusatz  von  reducirenden  Substanzen  ihre  Lage  nicht  verändern 
(Taf.  III,  4),  so  liegt  reines  Kohlenoxydhämoglobin  vor.*)  Verhältnisse,  welche 
in  kurzer  Entschli essung  ein  solches  Urtheil  zulassen,  sind  aber  sehr  selten 
gegeben.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  findet  sich  neben  dem  Kohlenoxydhämo- 
globin in  dem  Blute  der  an  Kohleuoxydvergiftung  Gestorbenen  noch  ein  mehr 
oder  weniger  grosser  Theil  von  unverändertem  Oxyhämoglobin,  welches 
nach  der  Reduction  mit  Schwefelammonium  den  Absorptionsstreifen  des 
Hämoglobins  liefert  (Taf.  III,  2).  Letzterer  erscheint  je  nach  der  Menge  des 
noch  vorhanden  gewesenen  Oxyhämoglobins  als  mehr  oder  minder  starker 
Schatten  mit  verwaschenen  Rändern  zwischen  den  beiden  unverändert 
gebliebenen  Absorptionsbändern  des  Kohlenoxydhämoglobins  (Taf.  III,  5). 

1)  Ammoiiiakalische  Lösungen  von  carminsaurem  Ammonium  verhalten 
sich  ähnlich. 
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Unter  Umständen  können  diese  Streifen  von  der  Absorption  des 
Hämoglobins  fast  erdrückt  werden,  wenn  zum  Beispiel  ein  durch  Kohlen* 
dunst  oder  Leuchtgas  Vergifteter  nach  seiner  Entfernung  aus  der  ver- 
gifteten Atmosphäre  noch  eine  Zeit  lang  gelebt  und  durch  das  Ein- 
athmen  reiner  Luft  einen  beträchtlichen  Theil  des  in  seinem  Blute 
kreisenden  Kohlenoxydhämoglobins  dissociirt  hat.  In  solchen  Fällen 
lässt  sich  nur  auf  Grund  vielfach  modiiicirter,  in  verschiedenen  Verdün- 
nungen vorgenommener  Prüfungen  ein  bestimmtes  Urtheil  abgeben. 

Aehnliche  Schwierigkeiten  können  entstehen,  wenn  Blut  zur  Unter- 
suchung gelangt,  welches  der  Leiche  erst  nach  drei  Tagen  entnommen 
wurde  und  dann  noch  eine  weitere  Reihe  von  Tagen  Gelegenheit  ge- 
habt hat,  durch  Dissociation  sein  Kohlenoxyd  partiell  wieder  durch  Sauer- 
stoff zu  ersetzen.  Um  solches  Blut  zur  Untersuchung  zu  conserviren 
empfiehlt  es  sich,  Fläschchen  von  15— 20cc  Inhalt  bis  zum  Stopfen 
damit  zu  füllen  und  gut  zu  verschliessen.  Dia  Untersuchung  ist  bald 
nach  der  Entnahme  des  Blutes  auszuführen. 

Das  spectroskopische  Verhalten  des  Kohlenoxydblutes  gegen  reducirende 
Substanzen  ist  das  allein  zuverlässige  Mittel  zur  Stellung  einer  Diagnose. 
Die  Lageverschiebung  des  ersten  Blutstreifens  zum  zweiten  hin  ist  ohne 
Millimeterscala  nicht  zu  constatiren  und  nur  bei  ganz  gleichen  Concen- 
trationen  des  Kohlenoxyd-  und  Vergleichsblutes  feststellbar.  Die  hell- 
rothe  Farbe  eines  solchen  Blutes  kann  nur  als  Bestätigungsreaction 
dienen,  da  auch  andere  Gifte,  wie  Blausäure  und  Oxalsäure,  oder  hohe 
Kältegrade,  eine  ähnliche  Farbenänderung  des  normalen  Blutes  erzeugen. 

Auf  Grund  vielfacher  Versuche  erklärt  Lewin,  dass  der  Nach- 
weis von  Kühlenoxyd  im  Blute  mit  absoluter  Sicherheit 
den  Schluss  zulasse,  dass  das  betreffende  Individuum 
lebend  das  Gas  aufgenommen  habe. 

Sulfhämoglobin.  Schwefelwasserstoff  bildet  mit  dem  Oxyhämo- 
globin  des  Blutes  Sulfhämoglobin,  welches  bei  spectroskopischer  Unter- 
suchung neben  der  charakteristischen  Absorption  im  Roth  noch  die 
beiden  Oxyhämoglobinstreifen  oder  das  verwaschene  Band  des  Hämo- 
globins zeigt  (Taf.  III,  6).  Das  Sulfhämoglobin  ist  sehr  beständig,  dem 
Blute  ertheilt  es  eine  grünliche  Farbe. 

Die  Giftwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  ist  hauptsächlich  auf  dieses 
im  Blut  entstehende  Derivat  zurückzuführen.  Es  findet  sich  in  allen 
Fällen  von  Vergiftungen  mit  Kloakengasen,  Sielgasen,  den  Emanationen 
von   Lohgerbereien,     Darmsaitenfabriken    etc. ;     auch   bei    Vergiftungen 
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mit  Sulfiden  der  Alkalien  liefert  das  Blut  den  Suifhämoglobinstreifen. 
Seine  Erkennung  ist  bei  Anwesenheit  von  nur  wenig  Sulfhämoglobin 
im  Blute  schwer  und  erfordert,  neben  dicker  Schicht,  Einstellen  auf 
Roth  bei  engem  Spalt,  es  erscheint  selbst  dann  oft  nur  eine  feine 
Helligkeitsunterbrechung  des*  Orange  nahe  dem  Gelb^)  (Taf.  III,  7). 

Methämoglobin.  Als  erstes  Zersetzungsproduct  des  Blutes  tritt 
das  Methämoglobin  auf,  welches  das  Blut  dick,  braun,  fast  kafifeesatz- 
artig  erscheinen  lässt.  Es  findet  sich  in  jeder  zwei  bis  drei  Tage  alten 
Leiche  und   im  lebenden  Organismus  in  Folge  von  Blutvergiftungen. 

Bei  Gegenwart  von  wenig  Methämoglobin  im  Blute  nimmt  man  bei 
der  spectroskopischen  Untersuchung  einen  wenig  starken  Absorptions- 
streifen im  Roth  des  Spectrums  wahr,  neben  welchem  die  Oxyhämo- 
globinlinien  von  noch  unverändertem  Blute  hervortreten,  ausserdem  eine 
nicht  leicht  erkennbare  Absorption  mit  verwischten  Rändern  in  der  Nähe 
der  Fraunhofer 'sehen  Linie  F  im  Blau  (Taf.  III,  8).  Zuweilen  nähert 
sich  die  Absorptionslinie  im  Roth  der  ersten  Linie  des  Oxyhämoglobins 
im  gelben  Theil  des  Spectrsms  und  beschattet  noch  deren  Rand,  wie 
es  bei  einer  Vergiftung  mit  Nitrobenzol  der  Fall  ist  (Taf.  III,  9). 

Die  Untersuchung  auf  Methämoglobin  wird  anfangs  in  dicker,  nur 
Roth  durchlassender  Schicht  ausgeführt.  Bei  weiterer  Verdünnung  er- 
hält man  die  Oxy hämoglobinstreifen  und  die  Absorption  im  blauen  Theil 
des  Spectrums. 

Auf  Zusatz  von  Schwefelammonium  zu  methämoglobinhaltigem  Blut 
verschwindet  der  Streifen  im  Roth  sofort,  die  beiden  Oxyhämoglobin- 
streifen  gehen  alsbald  in  das  verwaschene  Band  des  Hämoglobins  über 
(Reducirtes  Methämoglobin,  Taf.  III,  10). 

Die  Absorption  im  Roth  und  das  Verhalten  zu  Schwefelammonium 
sind  charakteristisch  für  Methämoglobin. 

Zur  Herstellung  einer  Vergleichsflüssigkeit  behandelt  man  die  Blut- 
lösung mit  etwas  Ferridcyankalium. 


1)  Binet,  [Rev.  niöd.  de  la  Suisse  roin.  1896;  durch  Pharm.  Centralhalle 
38,  60  (1897)],  welcher  das  spectroskopische  Verhalten  des  Blutes  bei  Schwefel- 
wasserstüffvergiftungen  einer  genauen  Prüfung  unterzogen  hat,  konnte  feststellen, 
dass  die  Absorption  im  Roth  abhängig  ist  von  der  Menge  des  vom  Blute  ab- 
sorbirten  Gases  und  nur  sichtbar  wird,  wenn  die  eingeathmete  Luft  reichlich 
mit  SehwefelwasserstofFgas  beladen  war.  Ausser  den  auch  von  L  e  w  i  n  gemachten 
Vorschlägen,  empfiehlt  Binet,  das  Blut  vor  der  Untersuchung  längere  Zeit  in 
den  Gefässen  der  Leiche  zu  belassen. 
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Der  grösste  Theil  der  Blatgifte  erzeugt  im  lebenden  Organismas 
Methämoglobin  im  Blut,  die  Stellung  einer  Diagnose  auf  stattgehabte 
Einwirkung  eines  solchen  Giftes  ist  nur  am  Lebenden  möglich. 

Hämatin.  Betreffs  der  Bildung  des  Hämatins  und  seines  directen 
Verhaltens  bei  der  spectralanalytischen  Untersuchung  muss  ich  auf  das 
Original  verweisen  und  begnüge  mich  hier  mit  der  Angabe  der  für  das 
Hämatin  charakteristischen  und  empfindlichen  Reaction,  welche  es  mit 
gelb  gewordenem,  altem  Schwefelammonium  liefert.  Dieses  erzeugt  stets 
das  charakteristische  Spectrum  des  reducirten  Hämatins  oder  Hämo- 
chromogens  in  Form  eines  tief  dunklen,  je  nach  der  Hämatinmenge 
verschieden  breiten,  Absorptionsbandes  mit  scharfen  Rändern,  dessen 
Lage  zwischen  die  beiden  Absorptionsbänder  des  Oxyhämoglobins  fällt. 
Bei  Anwesenheit  von  viel  Hämatin  erscheint  rechts  von  diesen  noch 
eine  zweite,  leicht  schattige  Absorption  (Taf.  HI,  13). 

In  Fällen,  in  welchen  nehen  Hämatin  noch  Oxyhämoglobin  oder 
Methämoglobin  vorhanden  ist,  lässt  sich  nach  Zusatz  von  Schwefel- 
ammonium innerhalb  der  breiten  Absorption  des  Hämoglobins  deutlich 
der  erste  Streifen  des  Hämochromogens  erkennen  (Taf.  IH,  14).  Diese 
Erscheinung  wird  bei  Vergiftungen  durch  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  etc. 
beobachtet. 

Das  Verhalten  des  Hämatins  zu  reducirenden  Substanzen  besitzt 
einen  hohen  diagnostischen  Werth,  da  es  unter  Umständen  als  einziges 
Erkennungsmittel  für  Blut  dient. 

Hämatoporphyrin.  Eine  Lösung  von  Hämatoporphyrin  erhält  man, 
wenn  man  altes,  fauliges  oder  sonstwie  verändertes  Blut,  aus  welchem 
Häminkrystalle  nicht  mehr  darstellbar  sind,  mit  concentrirter  Schwefel- 
€änre  verreibt.  Dieses  saure  Hämatoporphyrin  zeigt  in  nicht  zu  ver- 
dünnter Lösung  drei  Absorptionsbänder.  Das  erste,  mit  keinem  andern 
zu  verwechselnde,  liegt  im  Orange,  nahe  der  Fraunhofer 'sehen 
Linie  D.  Von  diesem  führt  eine  schattige  Absorption  zu  einem  im 
Grün  liegenden,  dunklen  Absorptionsband,  welches  breiter  und  markirter 
als  das  erste  erscheint  (Taf.  III,  15).  Zu  stark  tingirte  Flüssigkeiten  sind 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  aufzuhellen,  trübe  Lösungen  durch 
Glaswolle  zu  filtriren. 

In  alkalischer  Lösung  zeigt  das  Hämatoporphyrin  vier  Absorptions- 
streifen, welche  im  Roth,  Grün  nnd  Blau  liegen  und  bis  auf  den  ersten 
schwachen  Streifen  auch  in  verdünnten  Lösungen  leicht  zu  erkennen  sind 
(Taf.  HI,  16). 
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Im  Anschlüsse  an  diese  Abhandlung  sei  noch  eine  frühere  Arbeit  von  G. 
Bider^)  erwähnt,  über  das  spectroskopische  Verhalten  des  Blutes  nach 
Aufnahme  von  schädlichen  Gasen  und  über  eine  Methode  diese  Veränderungen 
für  gerichtliche  Zwecke  mit  Hülfe  der  Photographie  objectiv  zur  Dar- 
stellung zu  bringen.  Da  die  umfangreiche  Abhandlung  keinen  Auszug 
gestattet,  so  mögen  hier  nur  die  zusammenfassenden  Schlussbemerkungen 
des  Verfassers  mit  seinen  eigenen  Worten  Wiedergabe  finden. 
»1.  Jedes  gute  Spectroskop  ist  in  Verbindung  mit  einer  photographi- 
schen Camera  zur  Aufnahme  von  Spectrumphotographieen  geeignet. 

2.  Zum  Zwecke  der  Projicirung  mehrerer  Spectren  in  beliebigen  Ab- 
ständen über  einander  kann  das  Verschieben  der  photographischen 
Platte  durch  die  Ocularvergrösserung  in  Verbindung  mit  einer 
Vorrichtung  zum  successiven  Abdecken  des  Spaltes  umgangen  werden. 
Durch  die  absolute  Unverrückbarkeit  der  Platte  bei  dieser  Methode 
des  Photographircns  ist  die  Garantie  für  absolut  richtige  Stellung 
der  verschiedenen  Spectren  unter  sich  und  mit  der  Scala  gegeben. 

3.  Zur  Erzeugung  eines  ,jContinuirlichen  Spectrums  auf  der  photo- 
graphischen Platte  ist  das  elektrische  Kohlenglühlicht  nicht  ver- 
wendbar, dagegen  eignet  sich  zu  diesem  Zwecke  und  zur  photo- 
graphischen Darstellung  der  Absorptionserscheinungen  im  sicht- 
baren Spectrum  am  besten  ein  durch  den  elektrischen  Strom  glühend 
gemachter  Platindraht. 

4.  Die  Anwendung  der  Photographie,  auch  für  das  sichtbare  Spectrum, 
bietet  ein  wichtiges  Mittel,  sich  bei  Gelegenheit  der  Spectral- 
beobachtungen  vor  optischen  Täuschungen  zu  bewahren.  Da  die 
Veränderungen  des  Spectrums  durch  die  verschiedenen  Absorptions- 
erscheinungen sich  ohne  Fehl  auf  der  photographischen  Platte  re- 
produciren  und  auf  derselben  genau  gemessen  werden  können,  so 
zeichnet  sich  diese  Methode  zudem  durch  möglichst  geringe  Be- 
obachtungsfehler aus. 

5.  Kohlenoxyd,  in  eine  Blutlösung  eingeleitet,  bewirkt  eine  Ver- 
schiebung der  Oxyhämoglobinstreifen  nach  dem  violetten  Theile 
des  Spectrums  hin.  Bei  einer  Verdünnung  des  Kohlenoxydblutes 
mit  Wasser  1  :  200  ist  der  Bezirk  des  ersten  Kohlenoxydhämo- 
globinbandes  582  — 564,^)  der  des  zweiten  554 — 525.    Eine  Kohlen- 

1)  Archiv  der  Pharmacie  289,  600. 

2)  Diese  und  die  entsprechenden  folgenden  Zahlen  bedeuten  Wellenlängen 
in  Millionstel-Millimetern. 
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oxydblutlösung,  vorsichtig  mit  wenig  Wasserstoffsuperoxyd  versetzt^ 
nimmt  anter  Gasentwicklung  wieder  die  Farbe  einer  arteriellrothea 
Blutlösung  an  und  zeigt  die  Absorptionsbänder  einer  Oxyhämo- 
globinblutlösung.  Durch  Einleiten  von  Kohlenoxyd  lässt  sich  diese 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  behandelt«,.  Lösung  wieder  in  Kohlen- 
Oxydhämoglobin  überführen.  Diese  Umwandlung  kann  beliebig^ 
oft  wiederholt  werden.  Ein  ozonisirter  Luftstrom  veränderte  auch 
nach  einstündigem  Durchleiten  durch  eine  Kohlenoxydblutlösung^ 
die  Lage  ihrer  Absorptionsbänder  nicht. 

6.  Leuchtgas  verhält  sich  in  seiner  Einwirkung  auf  das  optische  Ver* 
halten  einer  Blutlösung  genau  so  wie  Kohlenoxyd. 

7.  Kohlensäure  verändert  nach  viertelstündiger  Einwirkung  auf  Blut 
das  Absorptionsbild  desselben  gar  nicht.  Bei  mehrstündigem 
Durchleiten  dieses  Gases  erscheint  ein  Absorptionsband  im  Roth 
von  646—626. 

8.  Schwefelwasserstoff  erzeugt  bei  kurzer  Einwirkung,  ohne  die  Lage 
des  Oxyhämoglobintreifens  zu  verändern,  ein  Absorptionsband  im  Roth 
von  632 — 620.  Wird  eine  Blutlösung  längere  Zeit  mit  diesem 
Gase  behandelt,  so  werden  die  Oxyhämoglobinstreifen  immer 
schwächer  und  gehen  schliesslich  in  ein  undeutlich  begrenztes  Ab- 
Sorptionsband  über,  das  sich  durch  Schütteln  mit  Luft  nicht  mehr 
in  die  Oxyhämoglobinstreifen  überführen  lässt. 

9.  Wird  eine  Blutlösung  mit  Selenwasserstoff  behandelt,  so  verschwinden 
die  beiden  Oxyhämoglobinstreifen  und  an  ihre  Stelle  tritt  ei» 
undeutlich  begrenztes  Absorptionsband. 

10.  Tellurwasserstoff  ist  auf  das  optische  Verhalten  einer  Blutlösung^ 
im  sichtbaren  Spectrum  ohne  Einfluss. 

11.  Arsenwasserstoff  verändert  bei  kurzer  Einwirkung  auf  Blut  desse» 
Absorptionsspectrum  nicht.  Bei  längerer  Einwirkung  erzeugt  es 
ein  Reductionsband  590 — 535 — 510.^  Durch  Schütteln  der  Arsen- 
wasserstoffblutlösung mit  Luft  wird  die  Lage  des  Bandes  nicht 
verändert. 

12.  Nach  fünf  Minuten  langem  Durchleiten  von  Antimonwasserstoff 
durch  eine  Blutlösung  zeigte  sich  das  optische  Verhalten  desselben 
unverändert.  Längeres  Behandeln  des  Blutes  mit  diesem  Gase 
Hess  ein  Reductionsband  erscheinen,  das  nicht  mehr  in  die  beiden 
Oxyhämoglobinstreifen  übergeführt  werden  konnte. 
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13.  Phosphorwasserstoff  verändert  nach  viertelstündiger  Einwirkung 
das  spectroskopische  Verhalten  des  Blutes  nicht.  Bei  fortgesetztem 
Einleiten  verschwinden  die  Oxyhämoglobinstreifen  allmählich 
ohne  dass  das  Reductionsband  an  ihre  Stelle  träte. 

14.  Stickoxyd  verrückt  die  Blutbänder  nicht,  es  schwächt  sie  nur  ab. 
Reductionsmittel  haben  auf  die  so  veränderten  Bänder  keinen 
Einfiuss. 

15.  Halbstündiges  Dnrchleiten  von  Stickoxydul  durch  Blut  ändert 
dessen  spectroskopisches  Verhalten  in  keiner  Weise  ab.  —  Ebenso 
verhalten  sich:  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Quecksilber- 
methyl. 

16.  Schweflige  Säure  zerstört  nach  kurzer  Zeit  die  Oxyhämoglobin- 
blotbänder,  lässt  an  ihrer  Stelle  eine  diffuse  Absorption  zurück 
und  erzeugt  ein  Absorptionsband  im  Roth  667 — 638. 

17.  Wirkt  Cyangas  kürzere  Zeit  auf  Blut  ein,  so  wird  das  sichtbare 
Absorptionsspectrum  desselben  nicht  verändert.  Bleibt  eine  auf 
diese  Weise  mit  Cyan  behandelte  Blutlösung  stehen,  so  bildet  sich 
darin  Blausäure  und  die  Oxyhämoglobinstreifen  machen  einem 
verwaschenen  Absorptionsbande  Platz.  Bei  längerem  Durchleiteu 
des  Gases  durch  Blut  wird  dasselbe  schwarzbraun  und  dicklich 
und  lässt  erst  in  grosser  Verdünnung  Licht  durch. 

18.  Cyanwasserstoffdampf,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  eine 
Blutlösung  geleitet,  verändert  deren  Spectrum  nicht  im  Geringsten. 
Nach  kurzem  Erwärmen  dieser  Lösung  auf  40^  C.  oder  nach 
mehrstündigem  Stehen  derselben  bei  Zimmertemperatur  lässt  sie 
an  Stelle  der  Oxyhämoglobinstreifen  einen  undeutlich  begrenzten 
Absorptionsstreif  586—525  erkennen.  Diese  Lösungen  trüben 
sich  jedoch  bald. 

19.  Amylnitrit  zeigt  nach  kurzer  Einwirkung  auf  Blut  ein  Absorp- 
tionsband 588 — 530.  Dasselbe  ist  durch  Schütteln  mit  Luft  nicht 
mehr  in  die  Oxyhämoglobinbänder  überführbar. 

20.  Kakodyloxyddampf  zerstört  die  beiden  Blutbänder  und  die  mit 
diesem  Dampfe  behandelte  Lösung  zeigt  nur  noch  eine  Absorption 
im  Violett.« 
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25 

0,015929 

80  0,001545 

30  0.006372 

80  0,011199 

30 

0,016026 

85!  0,001640 

35  0,006468 

85 

0,011295 

35 

0,016122 

90!  0,001738 

40  1  0.006565 

90  1  0,0113921 

40 

0,016219 

95 

0,001834 

45  0,006661 

95  i  0,011488 

45 

0,016315 

0,0100 

0,001981 

0,002027 

0,0850  0,006758 

55  6,006854 

0,0600 

0,011585 

0,011681 

0,0850 

0,016412 

0,016508 

05 

05 

55 

10  0,002124 

60  0,006951 

10  0,011778 

60 

0,016605 

15  0,002220 

65  0,007047 

15  0,011874 

65 

0,016701 

201  0,002317 

70  i  0,007144 

20  i  0,011971 

70 

0,016798 

25  0,0024141 

75  :  0,007241 : 

25  0,012068 

75 

0,016895 

30  0.002510' 

80  0.007337 

30  0,012164 

80 

0,016991 

a5  0,002607  i 

:    85  0,0074:34 

35 

0,012261 1 

85 

0,017088 

40;  0,002703, 

90  0,007530 1 

40  i  0,012357 

90 

0,017184 

45  0,002800 

95  0,007627 

45  0,012454 

95 

0,017281 

0,0150 !  0,002896 

0,0400  0,007728 

0,0650  0,012550 

!    55  0,012647 

0,0900 

0,017877 

55  0,002993 

05  0,007820 

05 

0,017474 

60  0,003089 

10 

0,007916' 

60  0,012743 

10 

0,017570 

65  0.003186 

15 

0.008013. 

65  0,012840 

15 

0,017667 

70  0.003282 

20 

0.008109 

70  0,012936 

20 

0,017763 

75 

0,003379 ' 

25  0,008206 

75  0,013033 

1    25 

0,017860 

80!  0,003475 

30 

0.008302 ' 

80  0,013129 

30 

0,017956 

85  1  0,003572 

1     35 

0.008399 

85^  0,013226 

35 

0,018053 

90  0.003669 1 

:    40 

0.008496 ; 

90  0,013323 

40 

0,018150 

95  0,003765 

45 

1 

0,008592 1 

95  0,013419 

45 

0,018246 

0,0200  0,008862 

0,0450 

0,008689 

0,0700  0,018516 

0,0950 

0,018348 

05  0,003958 

!    55 

0,008785 

05  0.013612 

55 

0,018439 

10  0,004055 

60 

0,008882 1 

10  0,013709 

60 

0.018536 

15  0,004151 

65 

0.008978 

15  0.013805 

65 

0,018632 

20  0.004248 

70 

0,009075 

;    20  0.013902 

70 

0,018729 

25  0,004344 

75 

0.009171 ; 

1     25  0.013998 

75 

0.018825 

30  0,004441 

80  i  0.009268 ' 

30  0,014095 

80 

0,018922 

35  0.004537 

8:)  0.009364 

a5  0,014191, 

85 

0.019018 

40  0,004634 

90  i  0,00946 1 

40  0,014288' 

90 

0,019115 

45 

0,004730 

95 

0,009558 

;    45 

0,014384 

95 

0,019211 

9      


2  KCl, 

^^  ^x 

2  KCl, 

^T^      ^'\. 

,  2 KCl, 

•ww      ^\. 

2  KCl, 

T^   ^*V 

PtCU 

K2O 

PtCl4 

K2O 

PtCU 

K20 

PtCU 

K2O 

9 

^ 

'  9 

9 

'  9 

9 
0,028962 ' 

0,1750 

•  9 

0^1000 

0,010808 

0,1250 

0,024185 

04500 

0,033789 

05 

0,019405 

55 

0,024232 

!     05 

0,029059 1 

55 

0.033886 

10 

0,019501 ; 

!    60 

0,024328 

1     10 

0,029155 

60 

0,033982 

15 

0,019598 

i     65 

0,024425 

'     15 

0,029252 , 

65 

0,0'34079 

20 

0,019694 

70 

0,024521 

20 

0.029348 

70 

0,0:^175 

25 

0,019791 1 

75 

0,024618 

25 

0,029445 

75 

0,034272 

30 

0,019887 , 

80 

0,024714 

30 

0,029541 1 

80 

0,034368 

35 

0,019984 1 

85 

0,024811 

35 

0,029638 ' 

85 

0.034465 

40 

0,020080 

90 

0,024907 

40 

0,029734  j 
0,029831 ' 

90 

0,034561 

45 

0.020177 

95 

0,025004 

45 

95 

0,03465^ 

0,1050 

0,020273, 

0,1300 

0,025100 

0,1550 

0,029927' 

0,1800 

0,034754 

55 

0,020370 

05 

0,025197 

55 

0.030024 ' 

05 

0,034851 

60 

0,020466 

10 

0,025293 

60 

0,030120 , 

10 

0,0;U947 

65 

0,020563 , 

15 

0,025390 

65 

0,030217 

15 

0,035044 

70 

0,020660 1 

20 

0,025487 

70 

0,030314 

20 

0.035141 

75 

0,020756 1 

25 

0,025583 

75 

0,030410 

25 

0.035237 

80 

0.020853 

30 

0,025680 

80 

0,030507 

30 

0.035334 

85 

0,020949 

35 

0,025776 

85 

0.030603 

35 

0.0354:^0 

90 

0.021046 

40 

0,025872 

90 

0,030700 

40 

0.035527 

95 

0,021142' 

45 

0,025969 

95 

0,030796 

45 

0.035623 

0,1100 

0,021239! 

0,1350 

0,026066 

0,1600  0,030893! 

0,1850 

0,035720 

05 

0.021335 

55 

0,026162 

05 

0,030989 ! 

55 

0.035816 

10 

0,021432 

60 

0,026259 

10 

0,031086 

60 

0,035913 

15 

0,021528 

65 

0.026355 

15 

0.031182 

65 

0.036009 

20 

0.021625 

70 

0.026452 

20 

0.031279, 

70 

0,036106 

25 

0.021722, 

75 

0,026549 

25 

0.031376 

75 

0,036203 

30 

0.021818 

80 

0.026645 

30 

0,031472 

80 

0,036299 

35 

0,021915! 

85 

0,026742 

35 

0.031569 

85 

0,0:^)396 

40 

0,022011 

1     90 

0.026838 

40 

0,031665 

90 

0.036492 

45 

0,022108 1 

95 

0,026935 

45 

0,031762, 

95 

0,036589 

0,1150 

0,022204 

0,1400 

0,027031 

0,1650  0,031858 

0,1900 

0,036685 

55 

0,022301 

05 

0.027128 

55 

0.0319551 

05 

0.036782 

60 

0.022397 1 

10 

0.027224 

60 

0.032051 

10 

0.036878 

65 

0,022494 

1     15 

0,027321 

65 

0,032148 

15 

0,036975 

70 

0.022590 1 

1     20 

0,027417 

70 

0,032244 , 

20 

0.037071 

75 

0,022687 

25 

0,027514 

75 

0.032341 

25 

0.037168 

80 

0,022783 

30 

0,027610 

80 

0.032437 , 

30 

0.037264 

85 

0.022.^80 

35 

0,027707 

85 

0.032534 

35 

0,037361 

90 

0.022977 

40 

0,027804 

90 

0,032631 

40 

0.037458 

95 

0.023073 

1     45 

0,027900 

95 

0,032727 

1 

45 

0.037554 

0,1200 

0,023170 

0,1450 

0,027097 

0,1700  0,032824' 

04950 

0,037651 

05 

0.023266 1 

55 

0,028093 

05 

0,032920 , 

55 

0,037747 

10 

0,023363 ' 

60 

0,028190 

10 

0.033017 

60 

0,037844 

15 

0,023459 , 

65 

0,028286 

15 

0,033113, 

65 

0,037940 

20 

0.023556 

1     '^^ 

0,028383 

20 

0,033210 

70 

0.038037 

25 

0.023652 ' 

'     75 

0.028479 

25 

0,033306  i 

75 

0,0381:H3 

30 

0,023749 

80 

0,028576 

j     30 

0,033403 

80 

0,038230 

35 

0.023845, 

85 

0,028672 

!     35 

0.033499  i 

85 

0,03^<326 

40 

0.023942 1 

1     9U 

0,028769 

40 

0,0;^596 

90 

0,0:i8423 

45 

0,024038; 

95 

0,028865 

45 

0.033692 1 

95 

0,038519 
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2  KCl,    1      ^^ 

2  KCl, 

^^     y^ 

2  KCl, 

Y^       ^^ 

2  KCl, 

PtCli      '        ^2^ 

PtCU 

KsO 

PtCU 

K2O 

7 

PtCU 

K2Ü 

y           9 

9 

9 

9    _^ 

^ 

9                9 

0,2000 

0,038616 

0,2250  0,043443 

55    0,043540 

0,2500  0,048270 

0^2750 

0,053097 

05 

0,038713 

05 

0,048367  i 

55 

0,053194 

10 

0,038809 1 

60    0,0436361 

10 

0,048463 ! 

60 

0,053290 

15  1    0,0389061 

65    o.04;37:33; 

15 

0,048560 

65 

0,053387 

20     0.039002 

70    0,043829 

20 

0,048656 

70 

0,053483 

25,    0,039099: 

75    0,043926 

25    0.048753, 

75 

0,053580 

30 

0,039195' 

80    0.044022 

30    0,048849! 

80 

0,053676 

35 

0,039292 

85    0,044119 

35 

0,048946 ' 

85 

0,053773 

-toi    0,039388 

90    0.044215 

40 

0,049042 

90 

0,053869 

45 

0,039485 1 

95    0,044312 

45    0,049139 

95 

0.053966 

0,2050 

0,030581 

0,2300  0,044408 

0,2550  0,040235 

0,2800 

0,054062 

55     0,039678 

05    0.044505 

55    0,049332  i 

05 

0,054159 

60 

0,039774 

10    0,044601 

60 

0,049428 1 

10 

0,054255 

65     0,039871 

15  ,  0,044698 

65 

0,049525 

15 

0,054352 

70     0.039967 

20    0,044795 

70    0,049622 

20 

0,054449 

75 

0.040064 

25    0,044891 ; 

75    0,0497181 

25 

0,054545 

80 

0,040161 ! 

30    0,044988: 

80 

0,049815  i 

30     0.054642 

85 

0,040257 1 

35;  0,045084' 

85 

0,049911 

35     0.054738 

90 

0,040354 1 

40    0.045181 

90 

0,050008 

40 

0,054835 

95 

0,040450  i 

45    0,045277' 

95 

0,050104 

45 

0,054931 

0,2100 

0,040547 

0,2350  0,045374 

0,2600 

0,050201 

0,050297 

0,2850 

0,055028 

05;    0,040643 

55    0,045470  j 

05 

55 

0,055124 

10 

0,040740 

60    0,045567 

10 

0,050394 

60 

0,055221 

15 

0,040836  i 

65  i  0,045663 

15 

0,050490 

65     0,055317 

20     0.040933 , 

70    0,045760  j 

20    0.050587 

70 

0,055414 

25  1    0,041030 

75  1  0,045857 ! 

25    0,050684 

75 

0.055511 

30     0,041126 

80 

0.045953 ! 

30    0,050780 

80 

0,055607 

35!    0,041222; 

85    0.046050 

35    0,050877 

85 

0,055704 

40  1    0,0413191 

90    0,046146 

40    0,050973 

90 

0.055800 

45 i    0,041416 

1 

95 

0,046243 

45  1  0,051070! 

95 

0,055897 

0,2150 

0,041512 

0,2400  0,046330 

0,2650  0,051166  > 

0,2900 

0,055993 

55!    0,041609 

05    0,046436 

55    0,051263 

05 

0,056090 

60     0,041705 

10    0,0465321 

60    0,051359 

10 

0,056186 

65     0,041802, 

15    0,046629: 

65,  0,0514561 

15 

0,056283 

70 

0,041898 

20    0,046725 

70    0,051552 

20 

0,056379 

75 

0,041995 

25     0,046822 

75    0,051649 

25 

0,056476 

80     0,042091 

30    0.046918 1 

80    0,051745 

30 

0,056572 

85     0,042188 

35    0,047015 

85    0,051842 

35 

0,056669 

90     0,042284 

40!  0,047112 

90    0,051939 

40 

0.056766 

95     0,042381 

45    0,047208 

95    0,052035 

45 

0,056862 

0,2200  '  0,042478 

05     0,042574 

0,2450  0,047305 

0,2700  0,052132 

0,2950 

0,056959 

55     0,047401 

05     0.052228 

55 

0.057055 

10     0,042671 

60  '  0,047498 

10    0.052325 

60 

0,057152 

15     0,042767 

65     0,047594 

15    0.052421 

65 

0,057248 

20  ;    0.042864 

70    0,047691 

20    0,052518' 

70 

0,057345 

25!    0.042960 

75    0,0477871 

1           25    0,052614 

75 

0,057441 

30     0.043057 

SO    0,047884 

!           30    0,052711 

80 

0.057538 

35     0,043153 

85  •  0.047980 

35    0,052807 

85 

0,0576:34 

40      0.043250 

90    0,048077. 

40    0,052904! 

90 

0,057731 

45 

0,045:346 

95 

0,048173 

45 

0.053000 

95 

0,057827 
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£t    K.    \j\^                              -mw.     f^                  ' 

2KCI,         ^^     1 

2  KCl,       '     ^ 

2 KCl,         ^  ,^ 

PtCU          ^«^     , 

PtCU         ^^^ 

PtCU          ^«^ 

PtCU        ^*^ 

9 

_      ^        i 

9               9 

\       9       \        9 

9               9 

0,8000 , 0,057924  < 

0,8250  0,062751 

!  0,8500 

0,067578 

0,8750 

0,072405 

05     0,058021 

55    0.062848 

05 

0,067675 

55 

0,072502 

10     0,058117 

60  1  0,062944 

10 

0,067771 

60 

0,072598 

15     0,058214 

65  1  0,063041 

15 

0,067868 

65 

0,072695 

20     0,058:^10 

70    0,063137 

20 

0.067964 

70 

0,072791 

25     0,058407 , 

75    0,063234; 

1          25 

0.068061 

75 

0.072888 

30,    0,058503 

80    0,063330, 

1          30 

0,068157 

80 

0,072984 

35     0,058600 

85  1  0,063427 ' 

1          35 

0,068254 

85 

0,073081 

40     0,058696 

90    0,063523 

40 

0,068350 

90 

0,073177 

45     0,058793, 

95  1  0.063620 

45 

0,068447 

95 

0,073274 

0,8050  0,058880 

0,8800  ,0,068716 

05 .  0,063813 

0,8550 

0,068548 

0,8800 

0,078870 

55,    0,058986 

55 

0,068640 

05 

0,073467 

60     0,059082  i 

10    0.063909 

60 

0,068736 

10 

0,073563 

65     0.059179 

15  !  0,064006 

65 

0,068833 

15 

0,073660 

70     0.059276: 

20    0,064103 

70 

0,068930 

20 

0,073757 

75     0,059372 ' 

25    0,064199 

75 

0,069026 

25 

0,073853 

80     0,059469 

30    0,064296 

80 

0,069123 

30 

0.073950 

85     0,059565  ■ 

a5    0,064392 

a5 

0,069219 

35 

0,074046 

90     0,059662 

40    0,064489 

90 

0,069316 

40 

0,07414:3 

95     0,059758 

45    0.064585 

95 

0,069412 

45 

0,074239 

0,8100  0,059855 

0,8850  0,064682 

0,8600 

0,069509 

0,8850 

0,07438H 

05;    0.059951 

55    0,064778 

05 

0,069605 

55 

0,0744:32 

10     0,060048 . 

60    0,064875 

10 

0,069702 

60 

0,074529 

15     0,060144 

65    0,064971 

i          1'^ 

0,069798 

65 

0,074625 

20     0,060241 

7a      065068 

'          20 

0,069895 

70 

0.074722 

25     0.060338 

75    0,065165 

25    0,069992 

75 

0.074819 

30     0,060434 

80!  0.065261 

1           30    0.070088 

80     0,074915 

35,    0.060531 

85    0,065358 

:35    0,070185 

85     0,075012 

401    0.U60627 

90    0,065454 

40    0,070281, 

;           90     0,075108 

45     0,060724 

95  1  0,065551 

45    0,070378 

!          95;    0,075205 

0,8150  0,060820    0,8400  0,065647 

55     0,060917             05    0,065744 

0,8650  0,070474 

55    0.070571' 

0,8900   0,075801 

05     0,07539H 

60     0.061013 

10  1  0.065840 

60    0,070667 

10     0.075494 

65     0,061110 

15;  0,065937; 

65    0.070764 

15     0.075591 

70     0.061206 

20    0.0660:33 

70    0,070860 

i           20     0,075687 

75     0.061303 

25    0.066130 

75    0.070957 

25,    0,075784 

80 

0,061399, 

30;  0,066226 

80    0,071053 

30'    0,0758SO 

85     0,061496 

/    35    0,066323 

85    0,071150 

35     0,075977 

90     0.061593 

40  1  0,066420 1 

90    0,071247 

40     0,076074 

95     0,ü61689 

45    0,066516 1 

95    0,071343 

45     0,076170 

0,8200   0,061786 

0,8450  0,066618 

0,8700  0,071440 

0,8950    0,076267 

05     0,061882 

55    0.066709 

05     0,071536, 

55     0,076363 

10  1    0,061979 

60    0,066806' 

10    0,071633 

60     0.07646U 

15     0,062075 

65    0,066902 

15    0,071729, 

65,    0,076556 

20  1    0,062172 

70  i  0.066999 

20    0,071826  i 

1           70     0,07665:i 

25     0.0(52268 

75    0,067095 

25    0,071922 

75     0,076749 

30      0.062365 

HO    0.067192 

30    0,072019 

80     0,076846 

35     0.0624()1 

85    0.067288 

35    0,072115 

85     0.076942 

40     U.062558 

90    0.0673S6 

40    0.072212 

90     0,077039 

45 

0,062654 

95    0,067481 

4.5, 

0.072308 

95 

0,077135 
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2  KCl    I 
RCI4    j 


E2O 
9 


2  KCl, 
PtCU 


K2O 
9 


0,4000    0.077282    0,4250 


05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 


(5,077329 ; 

0,077425 

0.077522 

0,077618 

0,077715 

0,077811 

0,077908 

0,078004 

0,078101 


55 

60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 


0,082059 

0,082156 

0,082252 
I  0.082349 
I  0,082445 

0.082542 
,  0,082638 

0.0827^5 
'  0,082831 

0.082928 


0,4050  0,078197 

55;  0,078294 

60  0,078390 

65  0,078487 

70  0,078584 

75  0,078680- 

80  0,078777 

85'  0.078873 

90:  0,078970 

95!  0,079066 


0,4300  0,088024 

05  0,083121 
10  I  0,083217 
15  0,083314 
20.  0,083411 
25 '  0,083507 
30  0,083604 
35  0,083700 
40  0.083797 
45  0,083893 


0,4100 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

0,4150 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 


0,079188 

0,079259 
0,079356 
0,079452 
0,079549 
0,079646 
0,079742 
0.079839 
0,079935 
0,080032 

0,080128 

0,080225 
0,080321 
0,080418 
0,080514 
0.080611 
0,080707 
0.080804 
0.080901 
0,080997 


0,4200  0,081094 

05  0,081190 

10:  0,081287 

15  I  0,081383 

20  0,081480 

25  0,081576 

30  0.081673 

35  0,081769 

40  0.081866 

45  0.0819G2 


0,4850 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0,4400 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

0,4450 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 


0,088990 

0.084086 , 

0,084183 

0.084279 

0,084376 

0,084472 

0.084569 

0,084666 

0,084762 

0.084859  j 

0,084955 

0,085052 
0,085148 
0,085245 : 
0,085341  \ 
0.0854,38 
0.085534 : 
0,085631 
0.085728 
0.085824 

0,085921 

0.086017 ! 
0,086114 
0,086210 
0,086307 
0.086403 
0.086500 
0,086596 : 
0.086693  i 
0,086789 1 


0,4500  0,0S6888 

05  0.086983 
10  0,087079 
15  ,  0,087176 
20  0.087272 
25  0.0873691 
30  0,087465. 
35  0,087562 
40  0,087659; 
45  0,087755 

0,4550  0,087851 

55  0,087948 

60  0,088044 

65  0,088141 

70  0,088238 

75  0,088334 
80 ,  0,088431 

85  0,088527 


90 
95 


0,088624 , 
0,088720 , 


0,4600  0,088817 
05  0,088913 
10  0,089010 
15  0,089106 
^^  0,089203 
25  .0,089300 
30 ;  0,089396 
35 '  0,089493 
40  0,089589 
0,089686 


45 

0,4650 

55 
60 
65 

70 
75 
80 
85 
90 
95 


0,089782 1 

0,089879 ; 
0,089975  ■ 
0,090072 
0,090168' 
0,090265 
0,090361 , 
0,090458 1 
0,090555 
0,090651 


0,4700^,090748 


05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 


0,090844 

0,090941 ' 

0,091037 

0.09 11 34, 

0.0912301 

0.091327 

0.091423 

0,091520 

0,091616 


0,4750 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0,4800 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

0,4850 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0,4900 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

0,4950 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 


0,091718 

0.091810 
0,091906 
0,092003 
0,092099 
0,092196 
0,092292 
0,092389 
0,092485 
0,092582 

0,092678 

0,092775 
0,092871 
0.Ö92968 
0,093065 
0,093161 
0,093258 
0,093354 
0,093451 
0,093547 

0,098644 

0,093740 
0,093837 
0.093933 
0,094030 
0,094127 
0,094223 
0,094320 
0,094416 
0,094513 

0,094609 

0,094706 
0.094802 
0.094899 
0.094995 
0,095092 
0.095188 
0,095285 
0.095382 
0,095478 

0,095575 

0,09567 1 
0,095768 
0.095864 
0,095961 
0.096057 
0,096154 
0,096250 
0.096347 
0,096443 
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2  KCl 

■■  M  y^ 

2  KCl, 

WF  /^ 

2 KCl,  , 

1 

2  KCl. 

"TT"  V^ 

PtCl4   1 

K2O 

7 

PtCU 

K2O 

1 

PtCl4 

K2O 

1 

PtCU 

K2O 

9 

y     \ 

^ 

y        \ 

9 

y         [ 

9 

9 

0,5000 

0,096540 

0,5250 

0,101867 

1  0,5500  0,106194 

0,5750 

0,111021 

05 

0,096637 

!    55 

0,101464 

05 

0.106291 

55 

0,111118 

10 

0,096733 

60 

0,101560! 

1     10 

0,106387 

60 

0,111214 

15 

0,096830 

65 

0,101657 

15 

0,106484 

65 

0,111311 

20 

0,096926 

70 

0,101753! 

20 

0.106580 

70 

0.111407 

25 

0,097023 

75 

0,101850, 

25 

0.106677 

75 

0,111504 

30 

0,097119 

80 

0,101946 : 

'     30 

0.106773 

80 

0,111600 

85 

0,097216 

85 

0,102043 

35 
40, 

0.106870 

85 

0,111697 

40 

0,097312 

90 

0,102139 

0,106966 

90 

0,11179a 

45 

0,097409 

95 

0,102236 

45' 

0.107063  i 

95 

0,111890 

0,5050 

0,097505 

0,5800 

0,102882 

:  0,5550 

0,107159 

0,5800 

0,111986 

55 

0,097602 

1     05 

0,102429 

55 

0,107256 

05 

0.112083 

60 

0,097698 

1     10 

0,102525 

60 

0,107352 

10 

0,112179 

65 

0,097795 

15 

0,102622 

65 

0,107449 ; 

15 

0,11227f> 

70 

0,097892 

20 

0,102719 

70 

0,107546 

20 

0,112373 

75 

0,097988 

25 

0,102815 

75 

0,107642, 

25 

0,112469 

80 

0,098085 

30 

0,102912 

80 

0.107739 

30 

0,112566 

85 

0,098181 

35 

0,103008  i 

85; 

0,107835 

a5 

0,112662 

90 

0,098278 

!    40 

0.103105 

90' 

0,107932 ' 

40 

0,112759 

95 

0,098374 

45 

0,103201 

i     95 

0,108028 

45 

0,112855 

0,5100 

0,098471 

1  0,5850 

0,108298 

0,1 03394 

0,5600  0,108125 

0,5850 

0,112952 

05 

0,098567 

1     55 

05 

0,108221 

55 

0,113048 

10 

0,098664 

60 

0,103491 ; 

10 

0,108318 

60 

0,113145 

15 

0,098760 

65 

0,103587 ! 

;       15 

0.108414 

65 

0,113241 

20 

0.098857 

70 

0.103684 

20 

0,108511 

70 

0.113338 

25 

0,098954 

1     75 

0,103781 

!     25 1 

0,108608 

75 

0,113435 

30 

0,099050 

80 

0,103877 

i         30; 

0,108704 

80 

0,113531 

35 

0,099147 

i     85 

0,1039741 

35  i 

0,108801 

85 

0.113628 

40 

0,099243 

90 

0,104070, 

40 

1 

0.108897 

90 

0,113724 

45 

0,09y340 

95 

0,104167. 

'     45, 

0,108994, 

95 

0,113821 

0,5150 

0,099430 

'  0,5400 

0,104268 , 

0,104:^60' 

;  0,5650  0,109090 

0,5900 

0,118917 

55 

0,099533 

05 

'     55 

0,109187 

05 

0,114014 

60 

0,099629 

10 

0,104456 

1     60, 

0,109283 

10 

0.114110 

65 

0,099726 

15 

0.104553 

65' 

0,109;^0 

15 

0,114207 

70 

,  0.099822 

20 

0.104649 

70 

0,109476 

20 

0,114303 

75 

0,099919 

25 

1  0.104746 

751 

0,109573; 

25 

0.114400 

80 

0,100015 

30 

0,104842 

1     80 

0,109669 

30 

0.114496 

85 

0,100112 

•  35 

0,104939 

85 

0,109766 
0,109863 

35 

0,114593 

90 

i  0,100209 

40 

'  0,105036 

90' 

40 

0,114690 

95 

0,100305 

45 

1  0,105132 

1     95 

0.109959, 

45 

0.114786 

0,5200 

,  0400402 

0,5450 

0,105229 

'  0,105325 

0,5700  0,110056 

0,5950 

0,114888 

05 

0,100498 

'     55 

05 

0.110152 

55 

0,114979 

10 

'  0,100595 

60 

1  0,105422 

;    10 

0,110249 

60 

0,115076 

15 

0,100691 

65 

0,105518 

15 

0,110345 

65 

0,115172 

20 

0.100788 

70 

0,105615 

20 

0.110442 

70 

0,115269 

25 

.  0.100884 

1     75 

0,105711 

25 

0.110538 

1     75 

0,115365 

30 

'  0.100981 

80 

0.105808 

30 

0.110635 

80 

0,115462 

35 

i  0,101077 

■■\           85 

i  0.105904 

:i5 

0.110731 

1     85 

0.115558 

40 

0.1U1174 

90 

0,106001 

40 

0,110828 

90 

0.115654 

45 

1  0,101270 

95 

,  0,106097 

!     45 

0,110924 

96 

0,115751 
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2  KCl, 

▼^  ^\. 

2  KCl, 

V^   y*k 

2  KCl, 

■ww     ^-v 

2  KCl, 

V  »   ^v 

PtCl4 

K2O 

7 

PtCLj 

K20 

1 

7 

PtCl4 

KgO 

PtCLi 

K20 

9 

9 

i   ^ 

9 

9 

. .  1.  [ 

^Jf    _. 

9 

0.6000 

0,115848 

0,6250 

0,120675 

0,6500  0,125502 

0,6750 

0,130829 

05 

0,115945 

55 

0,120772; 

05 

0,1255991 

55 

0,130426 

10 

0,116041 

60 

0.1208681 

10 

0.125695 

60 

0,130522 

15 

0,116138 

65 

0,120965 

15 

0,125792 

65 

0,130619 

20 

0,1162:M 

70 

0.121061 

20 

0,125888: 

70 

0,130715 

25 

0,116331 

75 

0,121158 

25 

0,125985! 

75 

0.130812 

30 

0.116427 

80 

0.121254 

30 

0,126081 

80 

0,130908 

35 

0,116524 

85 

0,121:351 

35 

0,126178 

85 

0,131005 

40 

0,116620 

90 

0,121447  i 

40 

0,126274 1 

90 

0.131101 

45 

0,116717 

95 

0,121544 

45 

0,126371 

95 

0,131198 

0.6050 

0,116813 

0,6800 

0,121640 

0,6550  0,126467 

0,6800 

0,131294 

55 

0,116910 

05 

0,121737 

55 

0,126564 

05 

0,131391 

60 

0,117006 

10 

0.121833 

60 

0,126660 ; 

10 

0,131487 

65 

0,117103 

15 

0,121930 

65 

0,126757 

15 

0.131584 

70 

0,117200 

20 

0,122026: 

70 

0,126854 

20 

0,131681 

75  i 

0,117296 

25 

0,122123 

75 

0,126950  i 

25 

0,131777 

80 

0,117393 

30 

0,122220 

80 

0,127047 

30 

0,131874 

85, 

0,117489 

35 

0,122316 

85 

0.127143 

a5 

0,131970 

90 ' 

0,117586 

40 

0,122413 

90 

0,127240 

40 

0.132067 

95 

0,117682 

45 

0.122509; 

95 

0,127336 

45 

0,132163 

0,6100 

0,117779 

,  0,6350 

0,122606 

0,6600 

0,127483 1 

0,6850 

0,132260 

05 

0,117875 

55 

0,122702 

05 

0,1275291 

55 

0,132356 

10 

0.1179721 

'           60 

0,122799 

10 

0,127626  j 

60 

0,132453 

15 

0,118068; 

;      65 

0,122895 

15 

0.127722 

65 

0,132549 

20 

0.118165 

70 

0,122992 

20 

0,127819 

70 

0,132646 

25 

0,118262 

75 

0,123089. 

25 

0,127916! 

75 

0,132743 

30 

0,118358 

80 

0.123185 

30 

0,128012 

80 

0,132839 

35 

0,118455; 

85 

0,123282 

35 

0,128109; 

85 

0.132936 

40 

0,118551 

90 

0,123378 

40 

0,128205 

90 

0,133032 

45 

0,118648 

95 

0.123475 

45 

0,128302  i 

95 

0,13:3129 

0,6150 

0,118744 

0,6400 

0,123571 

0,6650 

0,128308 

0,6900 

0,13322.> 

m   v 

0,118841 

05 

0.123668 

55 

0.128495; 

05 

0,1:^:3322 

60 

0,118937. 

'     10 

0.123764 

60 

0.128591 ; 

10 

0,1:33418 

65: 

0.119034, 

15 

0.123861 , 

65 

0.128688: 

15 

0.1:3:^515 

70  i 

0,119130 

20 

0,123957 

70 

0,128784 

20 

0,1:33611 

75 

0.119227 

25 

0.124054 

75 

0,128881 

25 

0.13:3708 

80 

0,119323 

30 

0,124150 

80 

0.128977 

30 

0.1:3:3804 

85 

0,119420 

35 

0,124247 

85 

0,129074 

35 

0,13:3901 

90 

0.119517' 

40 

0.124344 

90 

0,129171 

40 

0,*:3:3998 

95 

0,119613 

45 

0,124440 

95 

0.129267 

45 

0.1:34094 

0,6200  1 

0,119710 

\  0,6450 

0.124537 

0,6700 

0,129364 1 

0,6950 

0,134191 

05 

0,119800 

55 

0,124033 

05 

0.129460' 

55 

0.i:342S7 

10 

0,119903; 

60 

0,124730 

10 

0,129557 , 

60 

0.i:34:>84 

15 

0,119999 

65 

0,124826 

15 

0,129653 

65 

0.l:U480 

20 

0,120096 

70 

0.124923 

20 

0,129750 

70 

0.1:34577 

25 

0.120192 

75 

0,125019 

25 

0,129846 

75 

0,1:34673 

30 

0.120289 

80 

0.125116 

30 

0.129943 

80 

0,1:^.4770 

.^3 

0,120385 

85 

0.125212 

a5 

0,130039  i 

85 

0,i:34H()6 

40 

0,120482 

90 

0,125309 

40 

0.130136 

90 

0,1:34963 

45 

0,12057» 

95 

0.125405 

45 

0,130232. 

95 

0,135059 
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2  KCl, 

v^  .^v 

2  KCl, 

V7  ^\. 

2  KCl, 

▼^  ^\. 

2  KCl, 

^y  ^X. 

PtCl4 

KjO 

i  PtCl4 

K20 

PtCl4 

K2O   1 

PtCl4 

K2O 

9 

9 

i  9 

1 

9 

9 

9        1 

9 

9 

0,7000 

0.185156 

0,135253 

0,7250  0489988 

0,7500 

0,144810 

0,7750 

0,149687 

05 

55 

0,140080 

05 

0,144907 

55 

0,149734 

10 

0.135349 

60 

0.140176 

10 

0,145003 

60 

0,149830 

15 

0,135446 

65 

0,140273 

15 

0,145100 

65 

0,149927 

20 

•0,135542 

70 

0,140369 

20 

0,145196 

70 

0,150028 

25 

0,135639 

75 

0,140466 

25 

0,145293 

75 

0,150120 

30 

0,135735 

80 

0,140562 

30 
35 

0,145389 

80 

0,150216 

85 

0,135832 

85 

0,140659 

0,145486 

85 

0,150318 

40 

0,135928 

90 

0,140755 

40 

0,145582 

90 

0,150409 

45 

0,136025 

95 

0,140852 

45 

0,145679 

95 

0,150506 

0,7050 

0,186121 

0,7800  0,140948  0,7550  '  0,145775 

0,7800 

0,150602 

55 

0,136218 

05 

0,141045 

1     55 

0,145872 1 

05 

0,150699 

60 

0.136314 

10 

0,141142 

60 
65 

0,145968 

10 

0.150795 

65 

0,136411 

15 

0,141288 

0,146065 

15 

0,150892 

70 

0,136508 

20 

0,141885 

1     70 

0,146162' 

20 

0,150989 

75 

0,136604 

25 

0,141481 

1     75 

0,146258 

25 

0,151085 

80 

0,136701 

30 

0,141528 

80 

0,146355 

30 

0,151182 

85 

0,136797 

35 

0,141624 

85 

0,146451 

135 

0,151278 

90 

0,136894 

40 

0,141721 

90 

0,146548 

40 

0,151374 

95 

0,136990 

45 

0,141817 1 

95 

0,146644 

45 

0,151471 

0,7100 

0,187087 

;  0,7850 

0,141914 

!  0,7600 

0,146741 

0,7850 

0,151568 

05 

0,137183 

1     55 

0,142010 

05 

0,146837 

55 

0,151664 

10 

0,137280 

60 

0,142107 

1     10 

0,146934 

60 

0,151761 

15 

0,137376 

!     65 

0,142203 

15 

0,147030 

65 

0,151857 

20 

0,137473 

i    70 

0,142300 

20 

0,147127 

70 

0,151954 

25 

0,137570 1 

75 

0,142397 

25 

0,147224 

75 

0,152051 

30 

0,137666 

80 

0,1424931 

30 

0,147320 

80 

0,152147 

35 

0,137763 

85 

0,142590, 

35 

0,147417 

85 

0,152244 

40 

0,137859 

90 

0,142686 

40 

0,147513 

90 

0,152340 

45 

0,137956 

95 

0,142783 ! 

45 

0,147610 

95 

0,152437 

0,7150 

0,188052 

0,138149 ; 

0,7400 

0,142879 ' 

0,7650 

0,147706 

0,7900 

0,152588 

55 

05 

0,142976 1 

55 

0,147803 

05 

0,152630 

60 

0,138245' 

10 

0,143072 , 

60 

0,147899  - 

10 

0,152726 

65 

0,138342 

15 

0,143169 

65 

0,147996 

15 

0,152823 

70 

0,138438 

20 

0,143265 

70 

0,148092 

20 

0,152919 

75 

0,138535 

25 

0,143362 , 

75 

0,148189 

25 

0.153016 

80 

0,138631 

30 

0,143458 

80 

0,1482a5l 

30 

0.153112 

85 

0,138728 

35 

0,14,3555 

85 

0,148382! 

35 

0,153209 

90 

0,138825 

40 

0.143652 

90 

0,148479; 

40 

0,153306 

95 

0,138921 

45 

0,143748 

95 

0,148575 

45 

0,153402 

0,7200 

0,189018 

0,7450 

0,143845 

0,7700 

0,148672 

1  0,7950 

0,158499 

05 

0,139114 

55 

0,14;^941 , 

05 

0.148768; 

55 

0,153595 

10 

0,139211 

60 

0.144038 

10 

0,1488651 

60 

0.153692 

15 

0,139307 

65 

0.144134 

15 

0,148961 ; 

1     65 

0,153788 

20 

0,130404, 

70 

0,144231 , 

20 

0.149058 

70 

0.153885 

25 

0,139500 

75 

0.144327 

25 

0.149154! 

75 

0.153981 

30 

0.139597 

80 

0,144424 

30 

0.149251 , 

i     80 

0.154078 

35 

0.139693 

85 

0.144520 

35 

0.149347 

85 

0.151174 

40 

0.139790 

90 

0,144617 

40 

0,149444 

90 

0,154271 

45 

0,139886 

95 

0,1447131 

45 

0,149540 

95 

0,154:367 

—     9 


2  KCl, 
PtCU 


K2O 
9 


2  KCl, 
PtCU 


K2O 
9 


2  KCl 
PtCU 


KgO 
9 


2  KCl, 
PtCU 


K2O 
9 


0.8000 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

0.8050 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0^100 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

0^150 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0^200 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 


0,154464 

0,154561 
0,154657 
0,154754 
0,154850 
0,154947 
0,155043 
0,155140 
0,155236 
0,155333 

0.155429 

0,155526 
0,155622 
0.155719 
0,155816 
0,155912 
0,156009 
0,156105 
0,156202 
0,156298 

0^56895 

0,156491 
0,156588 
0,156684 
0,156781 
0,156878 
0,156974 
0,157071 
0,157167 
0,157264 

0,157860 

0,157457 
0,157553 
0,157650 
0,157746 
0,157843 
0,157939 
0,158036 
0,158133 
0,158229 

0,158826 

0,158422 
0,158519 
0,158615 
0,158712 
0,158808 
0,158905 
0,159001 
0,159098 
0,159194 


0,8250 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 


0,159291 

0,159388 

0,159484: 

0,159581 

0,159677 

0,159774 

0,159870 

0,159967 

0,160063 

0,160160 I 


0,8800  0,160256 

05  0,160353 


10 
15 
20 
25 
30 
.35 
40 
45 

0,8850 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0,8400 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

0,8450 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 


0,160449 
0,160546 
0,160643 
0,160739 
0,160836 
0,160932 
0,161029 
0,161125 

0,161222 

0,161318 
0,161415 
0,161511 
0,161608 
0,161705 
0,161801 
0.161898 
0,161994 
0,162091 

0,162187 

0,162284 
0.162380 
0,162477 
0,162573 
0,162670 
0,162766 
0,162863 
0,162960 
0,163056 

0,168158 

0,163249 
0,163346 
0,163442 
0,163539 
0,163635 
0,163732 
0,163828 
0,163925 
0,164021 


0,8500 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

0,8550 

55 
60 
65 
70 
75 
80 

a5 

90 
95 

0,8600 

05 
10 
15 
20 
25 
30 


0,164118 

0.164215 

0,164311 

0,164408 

0,164504 

0,164601 

0,164697 

0,1647941 

0,164890 

0,164987 

0,165088 

0,165180 
0,165276 
0,165373 
0,165470 
0,165566 
0,165663 
0,165759 
0,165856 
0,165952 

0,166049 

0,166145 

0,166242 

0,166338 

0,166435 

0,166532; 

0,166628 


35  0,166725 


40 
45 

0,8650 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0,8700 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 


0,166821 
0,166918 

0,167014 

0,167111 
0,167207 
0,167304 
0,167400 
0,167497 
0,167593 
0,167690 
0,167787 
0,167883 

0,167980 

0,168076 

0,168173 

0,168269 

0,168366 

0,168462 

0,168559* 

0,168655 

0,168752 

0.168848 


0,8750 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0,8800 

05 
10 
15 
20 
25 
30 

a5 

40 
45 

0,8850 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0,8900 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

0,8950 

55 

60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 


0,168945 

0,169042 
0,169138 
0,169235 
0,169331 
0,169428 
0.169524 
0,169621 
0,169717 
0,169814 

0,169910 

0,170007 
0,170103 
0,170200 
0,170297 
0,170393 
0,170490 
0,170586 
0,170683 
0,170779 

0,170876 

0,170972 
0,171069 
0,171165 
0,171262 
0,171359 
0,171455 
0.171552 
0,171648 
0,171745 

0,171841 

0,171938 
0,172034 
0,172131 
0,172228 
0,172324 
0,172420 
0,172517 
0,172614 
0,172710 

0,172807 

0,172903 
0,173000 
0,173096 
0,173193 
0,173289 
0,173386 
0,173482 
0,173579 
0,173675 


\j'bra^ 


—     10    — 


2  KCl, 
RCI4 


0^9000 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

0,9050 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0.9100 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

0»91o0 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0,9200 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 


KaO 


2  KCl, 

PtCl4 


0,178772 

0,173869 

0,173965 

0,174062 

0,174158 

0,174255 

0,174351 

0,174448 

0,1745441 

0,174641 , 

0,174787 , 

0,174834 

0,174930 

0,175027' 

0.175124 

0.175220 

0.175317 

0,175413 

0,175510 

0,175606 

0,175708 

0,175799 

0,175896 

0,175992 

0,176089  I 

0,176186  II 

0.176282 

0,176379 

0,1764751 

0,176572 


0,176668 

0,176765 
0,176861  ij 
0,176958, 
0,177054 
0.177151' 
0,1772471' 
0.1773441 
0,177441  •! 
0,177537 " 


0,9250 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0,9800 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

0,9850 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0,9400 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 


2  KCl. 
PtCU 

9 


K2O 
9 


2  KCl, 
PtCU 


KgO 
9 


,0,178599, 

I  0,178696  II 
0,178792, 
0,178889" 
0,1789851' 
0,1790821' 
0,17917811 
0,17927511 
0,179371  li 
0,179469  |i 

0,179564 

0,17%61 

0,179757 

0,179854 

0,179951 

I  0,180047 

;  0,180144 

,  0.180240 

0,180337 

'  0,180433 

0,180580 

I  0,180626 
;  0.180723 
0.180819 
0,180916 
'  0,181013; 
'  0.181109 
;  0,181206 
I  0,181302  !j 
0,181399;. 

,0,181495  1 

0,181592  i, 

0.181688,; 
I  0,181785 
I  0,181881  ■ 

0,181978" 
,  0,182074  , 

0,182171, 
;  0,182268  ! 
!  0,182364 'i 


0,177684  ;  0,9450,0,182461 


0.177730 

0,177827! 

0177923' 

0,178020  : 

0,178116;, 

0,178213.; 

0,178309;, 

0,178406' 

0,178502 


55,  0,182557;' 
60,  0,1826541' 
65  0,182750!- 
70 ;  0,1828471; 
75,  0,182943  . 
80 ;  0,183040';, 
85  0,183136'' 
90'  0.183233'! 
95,  0,183329:, 


0,9500 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

0,9550 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0,9600 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

0,9650 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0,9700 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 


0,188426' 

I  0,ia3523  I 

,  0,183619 

0.183716 

0,183812 

0,183909 

,  0,184005 

'  0,184102 

;  0,184198 

0,184295 


0,9750  I  0,188258 
55:  0.188350 


1! 


!l 


0,184891 

0,184488 

0,184584 

0,184681 

0,184778 

0.184874 

0,184971 

0,185067 

0,185164: 

0,185260  i 

0,185857  ij  0,9850 

0,185453 
0,185550 


60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0,9800 

05 
10 
15 
20 
25 
30 

a5 

40 
45 


0,185646 

0,1857431 

0,185840 ' 

0,185936 '. 

0,186033 

0,186129 

0,186226 

0,186822 

0,186419 
0,186515 
0,186612 
0,186709 
0,186805 
0,186901 
0,186998 
0.187095 
0.187191 

0487288 
0,187384 
0,187481 
0,187577 
0,187674 
0,187770 
0,187867 
0,187963 
0.188060 
0,188156 


55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

0,9900 

05 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

0,9950 

55 
60 
65 
70 
75 
80 

a5 

90 

95 

1,0000 


0,188446 
0,188543 
0.188639 
0,188736 
0,188832 
0,188929 
0,189025 
0.189122 

0,18921» 

0,189315 
0,189411 
0,189508 
0,189605 
0,189701 
0,189798 
0,189894 
0,189991 
0,190087 

0,190184 

0,190280 
0,190377 
0,19047a 
0,190570 
0,190667 
0,19076a 
0,190860 
0,190956 
0,191053 

0,19114» 

0,191246 
0,19134^ 
0,191439 
0,191585 
0.191632 
0,191728 
0,191825 
0,191922 
0,192018 

0,19211& 

0,192211 
0,192308 
0.192404 
0,192501 
0,192597 
0,192694 
0,192790 
0,192887 
0.192983 
0,198080 


Ceber  die  Bestimmang  der  Weinsäure  neben  Citronensäure. 

Von 

Arthur  Bomträger. 

In  einer  kürzlich  veröffentlichten  Arbeit^)  über  »Analysen  einiger 
sogenannten  Citronenconserven«  habe  ich  karz  migetheilt,  in  welcher 
Weise  ich  die  Bestimmung  der  Weinsäure  neben  Citronensäure  in  zweien 
der  untersuchten  Muster  ausgeführt  habe.  Ich  löste  20  g  jener  Con- 
serven,  welche  etwa  16  —  17^  Weinsäure  plus  Citronensäure  in  100^ 
enthielten,  in  Wasser  auf,  neutralisirte  mit  Kalilauge,  fügte  5^  Chlor- 
kalium hinzu  und  brachte  auf  etwa  50  cc.  Sodann  fügte  ich  6  g 
Citronensäure  in  50  procentiger  Lösung  hinzu ,  rührte  bis  zum  Auf- 
treten des  Bitartratniederschlages  und  filtrirte  diesen  am  folgenden 
Tage  ab,  um  ihn  vollständig  mit  einer  täglich  frisch  hergestellten,  mit 
Weinstein  gesättigten,  10  procentigen  Chlorkaliumlösung  ^)  und  sodann 
noch  zweimal  mit  reiner  10  procentiger  Chlorkalium lösung  auszuwaschen. 
Schliesslich  wurde  die  Fällung  in  der  Hitze  mit  einer  auf  chemisch  reines 
Ealinmbitartrat  gestellten  Lauge  titrirt. 

Dieses  Verfahren  stützt  sich  auf  die  Warington'sche,^)  von  Gros- 
jean*) und  von  mir*)  modificirte  Methode  zur  Bestimmung  der  Wein- 
säure in  Weinhefen  und  Weinsteinen.  Nur  ist  bei  Untersuchung  der 
Conserven  die  Zersetzung  der  Calciumsalze  durch  oxalsaures  Kalium 
fortgefallen,  da  jene  Producte  bloss  Spuren  von  Calcium  aufzuweisen 
hatten. 


1)  Zeitschrift  f.  die  Unters,  der  Nabrungs-  und  Genussmittel  1898  S.  225. 

«)  Diese  Zeitschrift  26,  699  (1887). 

«)  Journal  of  the  chemical  Society  28,  973  (1875). 

4)  Daselbst  86,  341  (1879);  diese  Zeitschrift  19,  373  (1880). 

5)  Diese  Zeitschrift  26,  327  (1886);  26,  699   (1887);  siehe   auch  Klein, 
daselbst  24,  379  (1885). 

Preteniai,  Zeitschrift  f.  analyt.  Cbemie.    XXXVII.  jabrgung.    8.  Heft.        34 
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Schon  in  der  ersten  meiner  Arbeiten  über  die  Bestimmung 
der  Weinsäure  hatte  ich  den  Einfluss  der  vorhandenen  Mengen  von 
Weinsäure,  citronensaurem  Kalium  und  freier  Citronensäure  auf  die  Re- 
sultate der  VVeinsäurebestimmung  hervorgehoben.  Es  handelte  sich  nun 
darum,  festzustellen,  bei  welchen  gegenseitigen  Mengenverhältnissen  jener 
Substanzen  sich  die  Feststellung  der  vorhandenen  Quantitäten  Weinsäure 
mit  hinreichender  Genauigkeit  ausftlhren  lasse. 

Bei  den  diesbeztlglichen  Untersuchungen  bin  ich  einerseits  von 
chemisch  reinem  Kaliumbitartrat  ^)  und  andererseits  von  M  e  r  c  k  *s 
»Acidum  citricum  albissimum  crystallisatum  pro  analysi*  ausgegangen. 
Gleiche  Mengen  des  verwendeten  Bitartrats  verbrauchten  in  der  Hitze 
direct  das  nämliche  (theoretische)  Volumen  Normallauge  wie  nach  dem 
Verkohlen  Normalsalzsäure  ^).  Ferner  war  das  Product  frei  von  Chlo- 
riden, Sulfaten,  Calciumsalzen  u.  s.  w. ;  es  war  also  rein,  wie  nach 
seiner  Herstellungsweise  aus  Trommsdor  ff 's  weissem  Weinsteinrahm 
auch  zu  erwarten  gewesen  war.  Um  zu  erfahren,  ob  die  Citronensäure 
gegen  alles  Erwarten  etwa  weinsäurehaltig  wäre,  habe  ich  dieselbe  nach 
den  Methoden  von  Mohler,*)  Crismer^)  und  Deniges^)  unter- 
sucht. Während  es  mir  gelungen  ist,  nach  diesen  Verfahren  einen 
absichtlich  zugesetzten  Gehalt  von  1  ^/q  Weinsäure  deutlich  nachzuweisen, 
hat  obige  Citronensäure  bei  sämmtlichen  Proben  ein  durchaus  negatives 
Resultat  ergeben.  Mit  geringeren  Zusätzen  als  1  ^/^  Weinsäure  habe 
ich  nicht  gearbeitet,  doch  sollen  die  Reactionen  der  genannten  Autoren 
eine  viel  grössere  Empfindlichkeit  besitzen. 

Wie  aus  meiner  ersten  Abhandlung  (1886)  über  die  Bestimmung 
der  Weinsäure  hervorgeht,  hat  eine  Lösung  von  10  ^r  Chlorkalium 
und  2,5^  wasserfreiem,  neutralem  citronensauren  Kalium  in  100  cc 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  1  g  Kaliumbitartrat  voUsländig  gelöst 
zu    erhalten    vermocht.     Viel  kleiner    ist    dagegen  die  Löslichkeit    des 


1)  Diese  Zeitschrift  26,  333  (1886);  26,  699  (1887);  81,  56  (1892);  Zeitschrift 
f.  angew.  Chemie  1894,  S.  54. 

2)  Mit  bei  100  <>  getrocknetem  isländischem  Doppelspath  controlirt. 

3)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  Ser.)  4,  728  (1890) ;  diese  Zeitschrift 
80,  620  (1891). 

4)  Daselbst  6,  23  (1891);  diese  Zeitschrift  82,  96  (1893). 

6)  Journal  of  the  chemical  Society  70,  Part  II,  S.  80  (1896);   diese  Zeit- 
Schrift  36,  588  (1896). 
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Bitartrats  in  einer  etwa  2,5  ®/q  Citronensäure  enthaltenden  10  procentigen 
Chlorkaliumlösung  gewesen.  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  obiger  Mengen 
von  citronensaurem  Kalium  und  Citronensäure  ist  die  Löslichkeit  des 
Weinsteins  in  einer  10  procentigen  Chlorkaliumlösung  eine  noch  ge- 
ringere gewesen  als  bei  blosser  Gegenwart  der  Citronensäure. 

Aus  Tabelle  XIX  jener  ersten  Arbeit,  ebenso  wie  aus  Tabelle  XXII 
der  nachfolgenden  (1887),  war  ferner  hervorgegangen,  dass  aus  einer 
neutralisirten  Flüssigkeit,  welche,  neben  1,5 — -ig  Kaliumbitartrat ^)  und 
6  g  Chlorkalium,  1,5  r^  neutrales  Kaliumoxalat  in  55  cc  enthieJt,  durch 
Sg  Citronensäure  bei  10  Minuten  währendem  Rühren  und  dem  Filtriren 
nach  72^^^^^*^^"^  Stehenlassen  oder  bei  kurzem  Rühren  und  dem 
Filtriren  am  folgenden  Tage,  worauf  die  Niederschläge  mit  einer  für 
ieden  Tag  frisch  bereiteten,  mit  Weinstein  gesättigten  1 0  procentigen 
Chlorkaliumlösung  vollständig  ausgewaschen  wurden,  sich  99,41  bis 
99,72  ^/j,  des  angewandten  Kaliumbitartrats  wiederfinden  Hessen. 

Es  handelte  sich  nun  darum,  zu  untersuchen,  ob  auch  bei  Abwesen- 
heit des  Oxalsäuren  Kaliums^)  und  bei  Gegenwart  wechselnder  Mengen 
von  citronensaurem  Kalium  sich  befriedigende  Resultate  ergeben  würden, 
und  zwar  auch  hier  unter  Zusatz  von  Sg  Citronensäure  zu  den  neu- 
tralisirten Flüssigkeiten.  Da  ich  aber  zu  untersuchen  wünschte,  ob 
selbst  geringe  Mengen  Weinsäure  sich  neben  viel  Citronensäure  auf 
Grund  der  erwähnten  Methode  genau  bestimmen  lassen,  so  habe  ich 
auch  nur  0,5  und  lg  Kaliumbitartrat  in  Anwendung  gebracht. 

Es  ist  nun  meine  Absicht  gewesen,  Gemische  von  0,5  bis  5^^ 
Citronensäure,  0,5  bis  4  g  chemisch  reinem  Bitartrat  und  bg  Chlor- 
kalium mit  Kalilauge  in  der  Hitze  zu  neutralisiren,  die  erkalteten 
Flüssigkeiten  auf  etwa  50  cc  zu  bringen  und  mit  6cc  einer  50  procentigen 
Citronensäurelösung  bis  zum  Auftreten  des  Weinsteinniederschlages  zu 
rühren,  am  folgenden  Tage  zu  filtriren,  die  Fällungen  in  der  ange- 
gebenen Weise  (zuletzt  zweimal  mit  reiner  10  procentiger  Chlorkalium- 
lösung) zu  waschen  und,  je  nach  den  Umständen,  mit  ^/^q-  oder  ^/j- 
Normallauge  in  der  Hitze  zu  titriren.  Es  stellte  sich  indessen  heraus, 
dass  bei   einem  Gehalte  von  5  g  Citronensäure    in  der  selbst   nur  0,5  g 


1)  Etwa  1,2  bis  S,2g  Weinsäure  entsprechend. 

*)  lieber  den  Einfluss  des  Oxalates  auf  die  Ausbeute  an  Kaliumbitartrat 
siehe  die  citirten  beiden  Abhandlungen  über  die  Bestimmung  der  Weinsäure  in 
Hefen  und  Weinsteinen  (1886  u.  1887). 
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Kaliumbitartrat  enthaltenden,  neutralisirten  Flüssigkeit  durch  Zusatz 
von  3  g  Citronensäure  keine  vollständige  Zersetzung  des  neutralen  wein- 
sauren Kaliums  eintrat/)  da  das  Filtrat  vom  Bitartratniederschlage  auf 
Zusatz  eines  weiteren  Grammes  Citronensäure  beim  Rühren  und  Stehen 
über  Nacht  noch  eine  starke  Abscheidung  geliefert  hat.  Das  nun- 
mehrige Filtrat  gab  auf  nochmaligen  Zusatz  von  Ig  Citronensäure  nur 
noch  eine  geringe  Fällung. 

Da  es  sich  somit  gezeigt  hatte,  dass  bei  Gegenwart  der  5  g  Citronen- 
säure entsprechenden  Menge  Kaliumeitrat  ein  Zusatz  von  3  g  Citronen- 
säure unzureichend  war,  so  habe  ich  die  angedeuteten  Versuche  unter 
Zusatz  von  bg  Citronensäure  zu  den  neutralen  Flüssigkeiten  angestellt, 
wobei  20  mal  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  gewaschen  wurde.  Die  Filtrat e 
(ohne  Waschflüssigkeit)  der  erhaltenen  Fällungen  von  Kaliumbitartrat 
haben  nach  weiterem  Zusätze  von  Citronensäure  beim  Stehen  über  Nacht 
keine  Niederschläge  mehr  geliefert,  auch  wenn  ^g  Bitartrat  zur  An- 
wendung gekommen  waren.  Die  Niederschläge  von  Kaliumbitartrat 
haben  sich  mit  sehr  verschiedener  Geschwindigkeit  gebildet,  und  zwar 
um  so  langsamer,  je  weniger  Bitartrat  im  Verhältnisse  zum  Kalium- 
eitrate vorhanden  war.  Während  zum  Beispiel  bei  Gegenwart  von  1 
bis  5  g  Citronensäure  (in  Form  des  Kaliumsalzes)  die  Fällungen  bei  An- 
wendung von  0,5  f/  Bitartrat  erst  in  1^2  his  3  Stunden  aufgetreten 
waren,  sind  dieselben  beim  Ausgehen  von  1  g  Bitartrat  schon  in  10  bis 
30  Minuten,  und  bei  Anwendung  von  4^  Weinstein  sogar  in  weniger 
als  */4  bis  ^/^  Minute  erfolgt.  * 

In  der  Tabelle  I  sind  die  Resultate  dieser  Versuchsreihe  zusammen- 
gestellt. Wie  ich  nochmals  hervorheben  will,  sind  mit  Kalilauge  neu- 
tralisirte  Gemische  von  0,5  bis  4  g  Kaliumbitartrat,  0,5  bis  5  g  Citronen- 
säure und  5  g  Chlorkalium  auf  etwa  50  cc  gebracht  und  durch  5  g 
Citronensäure  in  50  procentiger  Lösung  zersetzt  worden,  worauf  am 
folgenden  Tage  vollständig  mit  der  mit  Weinstein  gesättigten  und  zu- 
letzt zweimal  mit  einer  reinen  10  procentigen  Chlorkaliumlösung  ge- 
waschen, der  Niederschlag  mit  ^/^q-  oder  ^/j-Normallauge  titrirt  wurde. 


*)  Bei  Gegenwart  von  nur  4</  Citronensäure  in  der  neutralen  Flüssigkeit 
ist  dagegen  die  Zersetzung  des  neutralen  weinsauren  Kaliums  durch  *dg  Citronen- 
säure eine  vollständige  gewesen. 
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Ta 

belli 

a   I 

Citronensäare 

Gramme  Bitartrat  gefunden,  statt  der 

vor  dem 
Neutralisiren 

angewendeten  Menge  von 

zugesetzt 
9            \ 

0,5^ 

^9 

2i^ 

^9 

^9 

0,5 

0,4500 

0,9820 

2,0097 

3,1857 

4,2433 

1 

0,4400 

0,9800 

1,9807 

3,1471 

4,1858 

2 

0,4400 

0,9740 

1,9710 

3,0588 

4,0733 

3 

0,3920 

0,9440 

1,9710 

3,0392 

4,0549 

4 

0,3460 

0,8940 

1,9614 ;  2,9612 

3,9809 

5 

0,3120 

0,8900 

1,8551 

2,8627 

3,8922 

Verschiedentlich  ist  erheblich  mehr  Bitartrat  gefunden  worden,  als 
in  Anwendung  gekommen  war  (3— 4  5r)  und  zwar,  wenn  relativ  nicht 
viel  citronensaures  Kalium  zugegen  gewesen  ist.  Dies  könnte  vom  Mit- 
niederfallen eines  schwer  auswaschbaren,  sauren  Kaliumeitrates  her- 
rühren (Grosjean)^). 

In  Folge  der  Ergebnisse  der  Tabelle  I  würde  man  bei  Gegenwart 
von  1  g  Weinsäure,  beziehungsweise  Kaliumbitartrat,  neben  0,5  bis  2  g 
Citronensäure,  2  g  Weinsäure  neben  0,5  bis  4  g  Citronensäure,  3  g  Wein- 
säure neben  3  bis  4^  Citronensäure,  sowie  von  4f/  Weinsäure  neben 
3  bis  5  ^  Citronensäure  —  in  Form  der  neutralen  Kaliumsalze  —  ziem- 
lich gute  Resultate  durch  Ausfällen  mit  f>g  Citronensäure  erzielen, 
nämlich  statt  1  bis  4  ^  die  in  der  Tabelle  II,  S.  482  registrirten  Mengen 
Bitartrat  wiederfinden. 

Man  könnte  somit  von  der  Wein-  und  Citronensäure  enthaltenden 
Flüssigkeit  ein,  auf  Grund  der  Totalacidität  etwa  ^g  Citronensäure 
entsprechendes  Volumen  mit  bg  Chlorkalium  versetzen,  mit  Kalilauge 
neutralisiren,  auf  50  cc  bringen  und  mit  5  g  Citronensäure  in  obiger 
Weise  zersetzen.  Sollten  die  gefundenen  Mengen  Wein-  und  Citronen- 
säure aus  obigen  Verhältnissen  heraustreten,  so  könnte  man  versuchen, 
jene  Rapporte  zu  erreichen,  indem  man,  bei  zu  starkem  Vorwalten  der 
Weinsäure,  ein  entsprechend  geringeres  Volumen  der  Flüssigkeit  in  An- 


i)R.  Warington,  Chemiker-Zeitung  7,  1362  (1883). 
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Wendung   brächte   und   eine  angemessene  Menge  Citronensäure  zusetzte. 

Ist  dagegen  weniger  als  1  Theil  Weinsäure  auf  2  Theile  Citronensäure 

gefunden  worden,  so  gibt  die  hier  angeführte  Methode  keine  brauchbaren 

Resultate  mehr. 

Tabelle   IL 


Citronensäure 

vor  dem 
Neutralisiren 


Gramme  Bitartrat  gefunden,  statt  der  angewendeten 

Menge  von 


zugesetzt 

9           J 

1? 

1 

2? 

3(7 

i^g 

0,5 

0,9820 
(98,20  o/o) 

2,0097 
(100,49  o/o) 

— 

1 

0,9800 
1    (98,00  o/o) 

1,9807 
(99,04  o/o) 

— 

— 

2 

0,9740 
(97,40  o/o) 

1,9710 
(98,55  o/o) 

— 

8 

— 

1,9710 
(98,55  o/o) 

3.0392 
(101.31  o/o) 

4,0549 
(101,370/0) 

4 

1 

1,9614 
(98,07  o/o) 

2,9612 
(98,71  o/o) 

3,9809 
(99,52  0/0) 

5 

1 



3,8922 
(97,31 0/0) 

Ich  habe  daher  untersucht,  ob  sich  bei  Anwendung  von  0,5  bis 
4  g  Kaliumbitartrat  etwa  durch  Ausfällung  mit  nur  3  g  Citronensäure 
bessere  Resultate  erzielen  lassen.  Dabei  wurde  die  Menge  der  in  Form 
des  neutralen  Kaliumsalzes  vorhandenen  Citronensäure  auf  0,5  bis  3  g 
beschränkt,  da  nach  den  oben  gemachten  Angaben  bei  Anwesenheit  von  5  g 
Citronensäure  in  Form  des  Kaliumsalzes  die  Zersetzung  durch  3  g  dieser 
Säure  auch  bei  Gegenwart  von  nur  0,5^  Kaliumbitartrat  eine  unvoll- 
ständige geblieben  war.  Selbst  bei  Anwendung  von  4  g  Bitartrat  und 
der  3  g  Citronensäure  entsprechenden  Menge  Kaliumeitrat  ist  die  Zer- 
setzung durch  3  g  dieser  Säure  eine  vollkommene  gewesen,  indem  das 
Filtrat  (ohne  Waschflüssigkeit)  von  der  Weinstein fäUung  beim  Stehen 
über  Nacht  mit  1  g  Citronensäure  keinen  Niederschlag  mehr  gegeben 
hat.  Hier  sind  die  Bitartratniederschläge  bei  Anwesenheit  von  1  bis 
3  g  Citronensäure  und  etwa  1  g  Weinstein,  in  Form  der  neutralen 
Kaliumsalze,    auf  Zusatz   der  ^g  Citronensäure   beim  Rtihren  schon    in 


neben  Citronensäure. 


483 


^/g  bis  3  Minuten  und  bei  Anwendung  von  4  g  Bitartrat  in  ^/^  Minute 

aufgetreten. 

Diese   Versuchsreihe,    welche   im   Uebrigen   wie   die   vorige   (siehe 

Tabelle  I)  ausgeführt  worden  ist,  hat  die  in  der  Tabelle  III  verzeichneten 

Resultate  ergeben. 

Tabelle    in. 


Citronensäure 

Gramme  Bitartrat  gefunden,  statt  der 

vor  dem 
Neutralisiren 

angewendeten  Menge  von 

zugesetzt 
9 

0,0  5^ 

l^^ 

2^7 

^9 

^9 

0,5 

0,4540 

0,9860 

2,0290 

3,0880 

4,0779 

1 

0,4360 

0,9860 

2,0097 

3,0391 

3,9324 

2 

0,4040 

0,9600 

1,9807 

2,9609 

3,8929 

3 

0,3840 

i 

1 

0,9080 

1,9324 

2,8827 

3,7956 

Nach  den  Resultaten  der  Tabelle  III  würde  man  bei  Gegenwart 
von  1  g  Weinsäure,  beziehungsweise  Kaliumbitartrat,  und  0,5  bis  1  g 
Citronensäure,  2  g  Weinsäure  und  0,5  bis  2  g  Citronensäure,  3  bis  4^ 
Weinsäure  und  1  bis  2  g  Citronensäure  —  in  Form  der  neutralen 
Kaliumsalze  —  ziemlich  gute  Resultate  durch  Ausfällen  mit  3  g  Citronen- 
säure erzielen,  nämlich  statt  1  bis  4  ^  Kaliumbitartrat  die  in  Tabelle  IV 
aufgeführten  Mengen  wiederfinden. 

Tabelle  IV. 


Citronensäure 
vor  dem 

Neutralisiren 
zugesetzt 

9 


0,5 


Gramme  Bitartrat  gefunden,  statt  der  angewendeten 

Menge  von 


l^^ 


1 


0,9860 
(98,60  o/o) 


"^9 


^9 


^9 


2,0290 
(101,45  0/0) 


0,9860 
(98,60  o/o) 


2,0097 
(100,490/0) 


1,9807 
(99,04  0/0) 


3,0391 
(101,300/0) 


2,9609 
(98,70  0/0) 


3,9324 
(98,31 0'o) 


3.8929 
(97,32  0/0) 
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Es  Hesse  sich  demnach  von  der  Wein-  und  Citronensäure  ent- 
haltenden Flüssigkeit  ein  Volumen  abmessen,  dessen  Acidität  etwa  Sg 
Citronensäure  entspricht,  demselben  5  g  Chlorkalium  hinzufügen,  mit 
Kalilauge  neutralisiren ,  auf  ungefähr  50  cc  bringen  und  mit  3  g 
Citronensäure  wie  oben  zersetzen.  Falls  die  gefundenen  Mengen 
Weinsäure  und  Citronensäure  nicht  innerhalb  der  oben  angegebenen 
Verhältnisse  liegen  sollten,  könnte  man,  wenn  die  Weinsäure  zu  sehr 
überwiegen  sollte,  ein  entsprechend  kleineres  Volumen  der  Lösung  an- 
wenden und  eine  angemessene  Quantität  Citronensäure  Hinzufügen.  Sollte 
aber  weniger  als  1  Theil  Weinsäure  auf  2  Theile  Citronensäure  zugegen 
sein,  dann  Hesse  sich  das  Verfahren  nicht  mehr  anwenden,  ebenso  wie  es 
sich  für  die  Ausfällung  des  Weinsteins  durch  5  g  Citronensäure  ergeben 
hatte,  es  sei  denn,  dass  man  eine  entsprechende,  abgewogene  Menge 
Bitartrat  zusetzte. 

Ob  sich  zur  Bestimmung  von  sehr  wenig  Weinsäure  neben  viel 
Citronensäure  das  Verfahren  von  E.  Fleischer*)  eigne,  habe  ich 
noch  nicht  untersuchen  können.  Bei  dieser  Methode  wird  die  wässerige 
Lösung  der  beiden  freien  Säuren,  oder  die  durch  Essigsäure  angesäuerte 
Auflösung  der  Alkalisalze  mit  einer  ausreichenden  Menge  essigsauren 
Kaliums  und  darauf  mit  2  Volumen  95  procentigen  Alkohols  versetzt, 
nach  einer  Stunde  filtrirt,  der  erhaltene  Weinstein  mit  einem  Gemische 
von  1  Volumen  Wasser  und  2  Volumen  Alkohol  gewaschen  und  titrirt. 
Die  gesammte  Citronensäure  soll  im  Filtrate  enthalten  sein. 

In  der  ersten  Abhandlung  über  die  Bestimmung  der  Weinsäure  in 
Hefen  und  Weinsteinen  hatte  ich  angerathen,^)  die  bei  dem  Verfahren 
Warington-Grosjean  zu  verwendende  Citronensäure  in  der  Weise 
auf  ihre  Brauchbarkeit  zu  untersuchen,  dass  man  einen  der. Versuche 
der  in  jener  Arbeit  enthaltenen  TabeUe  XI  anstellt,  da  mir  einige  Prä- 
parate viel  zu  hohe  Resultate  geliefert  hatten.  Angesichts  der  in  der 
gegenwärtigen  Untersuchung  beim  Ausgehen  von  3  bis  4  ^  Kaliumbitar- 
trat und  bei  Gegenwart  von  wenig  citronensaurem  Kalium  erhaltenen, 
viel  zu  hohen  Ergebnisse  habe  ich,  unter  Anwendung  der  Citronensäure, 
in  welcher  ich  qualitativ  keine  Weinsäure  hatte  nachweisen  können, 
untersuchen  wollen,   ob  sich  die  in  Tabelle  XI  1)  der   obigen  Abhand- 


1)  Vergl.  Mohr-Classen.   Titrirmethode,   7.  Aufl,    1896,  S.  866;  siehe 
auch  A.  H.  Allen,  diese  Zeitschrift  16,  251  (1877). 

2)  Diese  Zeitschrift  25,  337,  Anm.  2  (1886). 
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lung  registrirten  Werthe  würden  erhalten  lassen.  Es  wurden  daher 
2^6  g  Bitartrat  nebst  6  g  Chlorkalium  mit  Kalilauge  neutralisirt,  um 
die  auf  etwa  50  cc  gebrachte  Flüssigkeit  mit  5  cc  einer  50  procentigea 
Citronensäurelösung  zu  rühren,  die  fast  sofort  aufgetretene  Fällung  am 
folgenden  Tage  abzufiltriren  und  in  der  beschriebenen  Weise  zu  waschen. 
Die  Titrirung  des  Niederschlages  ergab  2,5490^  Bitartrat,  während  in 
der  Tabelle  XI  1)  jener  Arbeit  nur  2,4760^  aufgeführt  sind.  Als  ich 
nach  Zusatz  der  Citronensäure  10  Minuten  anhaltend  rührte  und  nach 
^/g  Stunde  filtrirte,  fand  ich  2,5560^  Bitartrat  statt  der  angewandten 
2,5  g.  Worauf  dieser  zu  hohe  Befund  zurückzuführen  ist,  wüsste  ich 
nicht  anzugeben,  da  ja  die  bei  den  gegenwärtigen  Untersuchungen  be- 
nutzte Citronensäure  mit  negativem  Ergebnisse  auf  Weinsäure  geprüft 
worden  war. 

Indessen  bemerke  ich,  dass  bei  Ersatz  der  2,5^  Citronensäure 
durch  2  cc  Eisessig  ^)  und  beim  Abfiltriren  des  Weinsteins  am  folgendem 
Tage  2,4608^  statt  2,5^  Bitartrat  wieder  gefunden  worden  sind,  welche» 
Resultat  ziemlich  gut  zu  dem  in  Tabelle  XI  1)  der  obigen  Arbeit 
legistrirten  passt. 

Dieses  Ergebniss  legt  den  Gedanken  nahe,  ob  es  sich  nicht  viel- 
leicht empfehlen  würde,  bei  der  Bestimmung  der  Weinsäure  in  Hefen 
und  Weinsteinen  nach  der  Methode  Warington-Grosjean,  sowie 
bei  der  Bestimmung  der  Weinsäure  neben  Citronensäure  nach  dem  in 
dieser  Arbeit  erörterten  Verfahren,  die  Ausfällung  des  sauren  weinsauren 
Kaliums  durch  Essigsäure  statt  durch  Citronensäure  vorzunehmen.  Ich 
hoffe,  später  auf  diese  Frage  zurückkommen  zu  können. 


Erfahrungen  Aber  die  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Magnesia.*) 

Von 

Heinrich  Struve. 

(2.  Mittheilung.) 

Die  basisch  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  ist  jedem  Chemiker 
als  diejenige  Verbindung  bekannt,  durch  welche  in  der  analytischen 
Chemie  ein  Gehalt  an  Magnesia  oder  an  Phosphorsäure  in  irgend  welcher 


^)  2,5^  Citronensäure  entsprachen  in  der  Aciditat  2,143  </  Essigsäure  oder 
2,165  ^  =  2,046  cc  99 procentigem  Eisessig,  vom  specitischen  Gewicht  1,058. 

^  In  dieser  Mittheilung  sind,  wie  in  der  ersten  [diese  Zeitschrift  86,  289 
(1897)],  die  angewandten  Formeln  nicht  Molecular  form  ein,  sondern  Aequivalent- 
form  ein. 
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Lösung  am  sichersten  und  am  einfachsten  abgeschieden  und  quantitativ 
bestimmt  werden  kann.  Schlagen  wir  in  der  Litteratur  nach,  so 
können  wir  auf  eine  grosse  Reihe  wissenschaftlicher  Arbeiten  hin- 
weisen, die  es  sich  zur  Aufgabe  gestellt  hatten,  den  Weg  und  die  Yor- 
sichtsniaassregeln  festzustellen,  welche  eingehalten  werden  müssen,  um 
möglichst  scharfe  und  tibereinstimmende  Resultate  für  die  Bestimm- 
ungen der  Magnesia  oder  der  Phosphorsäure  zu  erhalten.  Es  handelt 
sich  dabei  um  die  Ausfällung  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  durch 
Ammoniak,  Sammeln  des  krystallinischen  Niederschlages,  Auswaschen 
desselben  mit  ammonikalischem  Wasser  unter  Berücksichtigung  der 
Löslichkeitsverhältnisse ;  darauf  das  Trocknen  und  das  Glühen  des 
Niederschlages,  der  nach  dem  Erglühen  und  Abkühlen  auf  der  Wage 
dem  Gewichte  nach  bestimmt  wird.  Bei  diesen  vielseitigen  Angaben 
finden  wir  einige  einzelne  hingeworfene  Beobachtungen  über  die  näheren 
Eigenschaften  der  basisch  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  aufgeführt 
und  versuchen  wir  dieselben  aufzuzählen,  so  wäre  zuerst  her\'orzuheben, 
dass  die  genannte  Verbindung  als  ein  luftbeständiges  Salz  durch  folgende 
Formel  und  procentische  Zusammensetzung  veranschaulicht  werden  kann: 

2MgO  ...  40  ...  .  16,32  % 

PO5  ...  71  ...  .  28,98  „ 

NH4O  ...  26  ...  .  10,62  „ 

12H0  .     .     .  108  .     .     .  .  44,08  „ 

245  100,00  % 

Dieses  Salz  ist  schwer  löslich  in  ammonikalischem  Wasser,  es  ver- 
liert beim  Trocknen  bei  100^  10  Aequivalente  oder  36,7b  %  Wasser, 
so  dass  der  Rückstand  folgende  Zusammensetzung  besitzt: 


2MgO     . 

.     .  40     .     , 

.     .     .  25,80  % 

PO3     . 

.     .  71      .     . 

.     .  45,81   „ 

NH4O     . 

.  26 

.   16,78  ,, 

2  HO     . 

.     .  18     .     . 

.     .   11,61   „ 

155  100,00 

Wird  dieser  Rückstand  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt,  so 
entweichen  die  letzten  Antheile  von  Ammoniak  und  Wasser,  so  dass 
die  wasserfreie  Verbindung,  pyrophosphorsaure  Magnesia 

2MgO     ...  40     ...     .    63,96 
PO5      .     .     .  71     .     .     .     .    36.04 

111  100,00 
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mit  blendend  weisser  Farbe  zurückbleibt.  Wird  dieser  krystallinische 
Rückstand  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  so  erfolgt  plötzlich  ein  Er- 
glühen, das  sich  durch  die  ganze  Masse  hindurch  fortsetzt.  Hierbei 
verändert  sich  das  Gewicht  des  Rückstandes  nicht,  obgleich  er  in  eine 
mehr  oder  weniger  graue  bis  schwarze,  amorphe  Masse  übergeht. 
Die  Erscheinung  des  Erglüliens  erfolgt  aber  nicht,  wenn  die  basisch 
phosphorsaure  Ammon-Magnesia  kleine  Beimengungen  anderer  Salze, 
in  Sonderheit  von  phosphorsaurem  Kalk  enthält.  Darauf  hin  der  Schluss, 
dass,  wenn  bei  einer  quantitativen  Bestimmung  von  Magnesia  oder  von 
Phosphorsäure  das  Erglühen  des  Niederschlages  nicht  erfolgt,  dies  als 
sicheres  Zeichen  dafür  aufgefasst  werden  muss,  dass  der  Niederschlag  noch 
durch  andere  fremde  Salze  verunreinigt  war. 

Die  Schwarzfärbung  der  geglühten  phosphorsauren  Magnesia  wird 
zurückgeführt  auf  Verunreinigungen  des  zum  Niederschlagen  des  basischen 
Salzes  benutzten  Ammoniaks,  und  zwar  durch  organische  flüchtige  Basen, 
die  nur  zu  leicht  im  käuflichen  Ammoniak  angetroffen  werden.  Um 
die  schwarze  Färbung  der  geglühten  pyrophosphorsauren  Magnesia  zu 
zerstören,  ist  es  am  sichersten,  den  Niederschlag  im  Platintiegel  in 
Salpetersäure  aufzulösen,  abzudampfen  und  wieder  zu  glühen.  Dasselbe 
erreicht  man  auch  durch  Vermischen  des  schwarzen  Niederschlages  mit 
salpetersaurem  Ammon  oder  mit  Schiessbaumwolle  und  Glühen. 

Wird  die  so  erhaltene  pyrophosphorsaure  Magnesia  mit  einer 
Silberlösung  übergössen,  so  tritt  keine  Veränderung  ein,  sowie  aber  in 
derselben  Spuren  von  basisch  phosphorsaurer  Magnesia  enthalten  sind, 
so  stellt  sich  nach  einiger  Zeit  —  in  der  Wärme  schneller  —  eine 
charakteristische  gelbliche  Färbung  ein. 

Habe  ich  in  dem  Niedergeschriebenen  die  Eigenschaften  der  basisch 
phosphorsauren  Ammon-Magnesia  nach  den  Aufzeichnungen  in  der 
Litteratur  so  viel  als  möglich  gekennzeichnet,  so  möchte  ich  in  den 
folgenden  Seiten  noch  auf  einige  neue  Thatsachen  hinweisen,  die  ich  der 
Uebersichtlichkeit  wegen  zuerst  in  folgende  5  Punkte^)  zusammenfasse: 

1)  Die  basisch  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  verliert  beim 
Trocknen  bei  100^  nicht  allein  Wasser,  sondern  auch  immer  eine  be- 
stimmte Quantität  Ammoniak. 


^)  Die  folgenden  5  Punkte  wurden  von  mir  schon  im  Januar  1897  der 
Kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  in  St.  Petersburg  brieflich  mitgetheilt 
und  sind  gedruckt  im  Bull,  de  l'Acad.  Imp.  d.  Sc.  d.  St.  Petersbourg  1897  Avril 
T.  VI,  Nr.  4. 
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2)  Bei  einer  höheren  Temperatur  tritt  wieder  ein  Verlust  von 
Ammoniak  und  Wasser  ein. 

3)  Beim  schwachen  Glühen  entweichen  die  letzten  Antheile  von 
Ammoniak  ond  Stickstoff  unter  Oxydationserscheinungen  des  Stickstoffes 
(salpetrige  Säure)  und  Bildung  von  Wasser. 

4)  Bei  Rothgltlhhitze  erfolgt  Erglühen  des  Rückstandes  unter  Aus- 
scheidung von  Spuren  von  Kohle. 

5)  Beim  Glühen  dieses  Rückstandes  im  Sauerstoffstrom  bildet  sich 
Kohlensäure  durch  Oxydation  der  ausgeschiedenen  Kohle. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  aufgestellten  Punkte  darzulegen  und  um 
zugleich  ein  verbindendes  Glied  mit  meiner  ersten  Mittheilung  ^)  zu 
gewinnen,  erinnere  ich  an  die  von  mir  beschriebene  Verbindung  der 
phosphorsauren  Magnesia  (2  MgO,  PO5  -{-  7  HO),  die  in  so  leichter  Art 
rein    erhalten  werden  kann   und  die  sich   an  der  Luft  nicht  verändert. 

Uebergiesst  man  dieses  Salz  mit  starkem  Ammoniak  und  lässt 
es  geschützt  vor  Verdunstung  und  Verflüchtigung  des  Ammoniaks  bei 
gewöhnlicher  Zimmertemperatur  stehen,  so  verändern  sich  nach  und 
nach  die  Krystalle.  Sie  blähen  sich  auf,  zeigen  unter  dem  Mikroskope 
andere  Formen  und  wenn  man  nach  einiger  Zeit  das  Salz  auf  einem 
tarirten  Filter  sammelt  und  an  der  Luft  trocknet,  so  ergibt  sich  aus 
der  Gewichtszunahme,  dass  die  phosphorsaure  Magnesia  mehr  oder 
weniger  vollständig  in  die  basisch  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  über- 
gegangen ist.     Als  Beleg  führe  ich  3  Versuche  auf. 

Versuch  L  2,0  g  phosphorsaure  Magnesia  wurden  wie  an- 
gegeben mit  Ammoniak  behandelt;  nach  10  Tagen  der  Einwirkung 
wurde  das  Salz  gesammelt  und  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  zu 
2/67 lg  oder  118,5  ^  basisch  phosphorsaurer  Ammon  Magnesia  bestimmt. 
Der  Rechnung  nach  hätten  140,8  ^  erhalten  werden  müssen.  Somit 
war  die  Sättigung  des  Salzes  mit  Ammoniak  noch  nicht  vollständig 
erfolgt. 

Versuch  II.  5,661^  phosphorsaure  Magnesia  wurden  in  einem 
Stöpselglase  mit  starkem  Ammoniak  behandelt.  Erst  nach  Verlauf  von 
3  Monaten,  wobei  die  Zimmertemperatur  bis  auf  -j-  30  ^  stieg,  wurde  das 
Salz  auf  einem  tarirten  Filter  gesammelt,  an  der  Luft  getrocknet,  wo- 
bei  sich  das  Gewicht  =  7,903  g  oder  139,5  Jt  herausstellte.  Die 
Waschwasser,  im  Ganzen  177  cc,  gaben  nach  dem  Abdampfen  und  Glühen 


i)  Diese  Zeitschrift  86,  289  (1897). 
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0,010  g  pyrophosphorsaure  Magnesia,  die  einem  Gewicht  von  0,022  g 
basisch-phosphorsaurer  Ammon-Magnesia  entsprechen.  Hiernach  ergibt 
sieb,  dass  1  Theil  des  basischen  Salzes  in  5300  Theilen  ammoniakaliscben 
Wassers  löslich  ist. 

Versuch  III.  3,070  ^^  phosphorsaure  Magnesia,  dargestellt  nach 
Hager,  wurden  wie  oben  mit  Ammoniak  behandelt.  Nach  Verlauf 
von  3  Monaten  ergaben  sich  4,235^  oder  137,7  %  des  basischen  Salzes, 
somit  um  3,1  5I(  weniger  als  nach  der  Berechnung. 

Jetzt  wurden  1,4055  g  der  im  Versuche  IL  erhaltenen  basisch 
phosphorsauren  Ammon-Magnesia  auf  einem  Platinschiffchen  in  einer 
Glasröhre  bei  langsam  durchstreichendem  Strom  gereinigter  und  ge- 
trockneter atmosphärischer  Luft  bei  100^  getrocknet.  Da  hierbei  aus 
dem  Salze  bestimmbare  Quantitäten  von  Wasser  und  Ammoniak  aus- 
geschieden werden,  so  wurde,  um  das  Ammoniak  sammeln  und  später 
quantitativ  bestimmen  zu  können,  die  durchgeströmte  Luft  durch 
2  Waschflaschen  nach  DrechseP)  geleitet,  in  welchen  bestimmte 
Quantitäten  von  Lösungen  titrirter  Oxalsäure  vorgeschlagen  waren, 
so  dass  das  Ammoniak  absorbirt  werden  musste.  Bei  einer  Temperatur 
von  -|-  60^  zeigten  sich  die  ersten  Spuren  von  Ammoniak  durch  Bläuung 
von  eingeschobenem  rothem  Lackmuspapier.  Erst  bei  +  80  ®  trat  ein 
leichter  Anflug  von  Wasser  auf,  der  aber  mit  der  Steigerung  der 
Temperatur  zunahm.  Nach  siebenstündigem  Trocknen  zeigten  2  aufeinander 
folgende  Wägungen  des  Rückstandes  nur  einen  Gewichtsunterschied  von 
0,002  7,  so  dass  der  Versuch  als  abgeschlossen  angesehen  werden 
konnte.  Hier  muss  ich  aber  gleich  darauf  hinweisen,  dass,  wenn  man 
das  Trocknen  des  Rückstandes  im  Luftstrom  bei  100^  noch  fortsetzt, 
sich  immer  noch  minimale  Spuren  von  Ammoniak  entwickeln  und  diese 
werden  bedeutender,  sowie  das  rückständige  Salz  nach  der  Wägung 
aus  der  Luft  Wasserdämpfe  anzuziehen  Gelegenheit  hat. 

Nach  dem  Schluss  des  Trocknens  bei  100^  betrug  der  Rückstand 
0,760  ^r  oder  54,08  Jt,  während  in  der  vorgeschlagenen  Oxalsäure 
5,43^  Ammon  (NH4O)  gefunden  wurden.  Jetzt  wurde  das  Trocknen 
des  Rückstandes  mit  Hülfe  einer  Gasflamme  fortgesetzt.  Es  stellte 
sich  sehr  rasch  wieder  eine  Entwickeluug  von  ammoniakaliscben  Wasser- 
dämpfen ein,  die  nach  einiger  Zeit  authörte.  Gewicht  des  Rückstandes 
=  0,6575^  oder  46,78  %,    während  in    der  Oxalsäure    1,59  %   NH^O 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  446  (1876). 
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gefunden  wijrden.  Die  Temperatur  wurde  gesteigert,  Spuren  von  Ammoniak 
entwichen,  doch  gleich  darauf  stellten  sich  stark  sauer  reagirende  Dämpfe 
ein,  die  vom  Wasser  unvollständig  absorbirt  wurden  und  schon  dem  Gerüche 
nach  sich  als  salpetrige  Säure  zu  erkennen  gaben.  Nach  einiger  Zeit 
hörte  diese  Entwickelung  vollständig  auf  und  nach  der  Abkühlung  war 
das  Gewicht  des  Rückstandes  0,6382^  oder  45.40  Jt.  Durch  Titrirung 
des  zur  Absorption  der  entweichenden  sauren  Dämpfe  verwandten  Wassers 
wurden  in  demselben  0,67  Jt  salpetrige  Säure  gefunden,  ein  Resultat,  das 
nur  einen  qualitativen  Werth  hat.  Der  weisse  Rückstand  wurde  darauf 
bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  wobei  ein  vollständiges  Erglühen  desselben 
erfolgte.  Der  so  erhaltene  schwarze  amorphe  Rückstand  zeigte  dem 
Gewichte  nach  keine  Veränderung,  bei  fortgesetztem  Glühen  unter  Zutritt 
von  Luft  nahm  er  eine  etwas  hellere  Farbe  an. 

Die  in  diesem  Versuche  niedergelegten  Thatsachen  bestätigen  in 
bestimmtester  Weise,  die  oben  aufgestellten  5  Punkte,  zu-  deren  weiterer 
Beleuchtung  noch  einige  andere  Thatsachen  und  Beobachtungen  auf- 
geführt werden  müssen. 

Die  basisch-phosphorsaure  Ammon-Magnesia  wurde  aus  Lösungen 
von  schwefelsaurer  oder  salpetersaurer  Magnesia  oder  von  Magnesium- 
chlorid mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  in  bekannter  Weise 
niedergeschlagen.  Der  krystallinische  Niederschlag  wurde  zuerst  im 
Hecherglase  durch  Absitzenlassen  und  Abziehen  der  Lösung  mit  Hülfe 
eines  Hebers  ausgewaschen  und  schliesslich  auf  einem  gehärteten  Filter 
gesammelt.  Das  Auswaschen  wurde  noch  so  lange  fortgesetzt,  bis  in  25  cc 
des  Filtrats  nach  gehörigem  Eindampfen  weder  Schwefelsäure,  noch 
Salpetersäure,  noch  Chlor  nachzuweisen  waren.  Schliesslich  wurde  das 
Salz  an  der  Luft  getrocknet. 

Mit  verschiedenen  so  dargestellten  Proben  wurde  eine  grosse  Reihe 
von  Versuchen  ausgeführt,  von  welchen  hier  einige  der  Reihe  nach  mit- 
getheilt  werden  sollen. 

Versuch  A.  1,792  </  des  lufttrocknen  Salzes  gaben  nach  dem 
Trocknen  bei  100®  im  geschlossenen  Platintiegel  1,018  r/  oder  56,72  JlS 
Rückstand ;  nach  stärkerem  Erhitzen  mit  Hülfe  einer  Gasflamme  er- 
gaben sich  0,982  oder  54,79  ^/^  und  schliesslich  nach  heftiger  Roth- 
glühhitze und  vollständigem  Erglühen  0,808  g  oder  45,08  %  einer  grau 
gefärbten  Masse. 

Versuch  B.  1,148  </  wurden  in  einem  Strom  von  gereinigtem 
und  getrocknetem  Wasserstoffgas  bei  100®  getrocknet.     Der  Rückstand 
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betrug  0,630^  oder  54,88  Jfe,  während  in  der  vorgeschla^hen  Oxal- 
säure 4,90  %  Ammon  gefunden  wurden.  Das  Trocknen  wurde  bei 
langsamer  Steigerung  der  Hitze  mit  Hülfe  einer  Gasflamme  fortgesetzt^ 
als  Resultat  ergab  sich  ein  weisser  Rückstand  von  0,515^  oder  44,86  J(^, 
während  in  der  Oxalsäure  4,90  %  Amnion  gefunden  wurden.  Bei  noch 
stärkerem  Glühen  des  Rückstandes  erfolgte  ein  vollständiges  Erglühen^ 
wobei  die  Masse  eine  graue  Farbe  annahm. 

Versuch  C.  I,03l5r  desselben  Salzes  wurden  in  einer  kleinen 
Glasretorte  mit  200  cc  Wasser  der  Destillation  unterworfen.  Die  über- 
gehenden ammoniakalischen  Wasserdämpfe  wurden  in  titrirter  Oxal- 
säurelösung aufgefangen.  Nach  Schluss  dieser  Destillation  wurden  zum 
Rückstand  100  cc  einer  verdünnten  Kalilösung  gegeben  und  wieder 
destillirt.  Als  Resultat  ergab  sich  durch  Titrirung  der  Oxalsäurelösung, 
dass  beim  Kochen  mit  Wasser  3,057oNH^O  und  beim  Kochen  mit  Kali- 
lösung 7,79  %   NH4O  entwickelt  wurden. 

Versuch  D.  2,761  rjr  desselben  Salzes  wurden  in  einer  Platin- 
schale mit  200  cc  Wasser  längere  Zeit  gekocht,  und  zwar  unter  Ersatz 
des  verdampfenden  Wassers,  so  lange  bis  ^sich  in  den  entweichenden 
Dämpfen  die  Gegenwart  von  Ammoniak  nicht  mehr  nachweisen  Hess. 
Der  unlösliche  Rückstand  wurde  auf  einem  tarirten  Filter  gesammelt, 
an  der  Luft  getrocknet  und  schliesslich  dem  Gewichte  nach  zu  2,028^ 
oder  73,46  ^  bestimmt.  Stellen  wir  die  Resultate  dieser  beiden  Ver- 
suche (C.  u.  D.)  zusammen,  so  ergibt  sich,  dass  aus  3  Aequivalenten 
der  basisch  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  beim  Kochen  1  Aequivalent 
NH4O,  und  12  Aequivalente  Wasser  austreten,  so  dass  der  Rückstand 
durch  folgende  empirische  Formel  veranschaulicht  werden  kann: 

3  (2  MgO,  PO5)     .     .     .  333     .     .     .   60,86  % 

2NH4O  .     .     .     52     .     .     .     9,50  „ 

18  HO  .     .     .   162     .     .     .  29,64  „ 

547  100,00  % 

Unter  dieser  Voraussetzung  müssten  der  Berechnung  nach  aus 
100  Theilen  des  basischen  Salzes  74,42  JlJ  als  unlöslicher  Rückstand 
erhalten  werden,  eine  Quantität,  die  das  Resultat  des  Versuches  be- 
stätigt. Ferner  müssten  3,53  56  NH4O  austreten,  während  im  Versuche 
3,05  %   gefunden  wurden. 

Versuch  E.  0,7734«/  Salz  wurden,  wie  oben  angegeben,  in 
einem  Strom  von  Wasserstoffgas  getrocknet.     Hierbei  ergab  sich: 
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Rückstand 


bei  100<> 

bei  120  0  0,3754 

nach  schwachem  Glühen  im 

Wasserstoffstrom    ....  0,3708 
nach  dem  Glühen  im  Luftstrom  0,3482 

nach   starkem   Glühen   im 

Luftstrom 0,3476 


0,4190  od.  54,17  % 
48,54 


1» 


?? 


n 


n 


Verlust 
Ammon         Wasser 
40,26  % 
8,31  „ 


47,94  „ 
45,03  „ 


5,5756 

4,48  „ 

0,17  „ 


0,43 


»^ 


salpetrige  Säure  und 
Wasser. 


M 


44,96  „ 


Erglühen  und 
Schwärzung 
Aus   der  Zusammenstellung   der   Versuche  II,    B  u.  E   ergibt  sich 
durch    Berechnung,   däss   die   basisch    phosphorsaure    Ammon-Magnesia 
beim  Trocknen  im  Strom  von  Wasserstoffgas  unter  Verlust  von  45,71  Jt 
Wasser  und  Ammoniak  übergeht  in  die  Verbindung 

2  (2  MgO,  PO5)    .     .     .  222     .     .     .  83,46  % 
NH4O  .     .     .     26     .     .     .     9,77  ,, 

2  HO  .     .     .     18     .     .     .     6,77  „ 

266  100,00  % 

Diese  Verbindung  wiederum  verliert  bei  fernerem  Trocknen  bei 
höheren  Temperaturen  wieder  Wasser  und  Ammoniak  und  hinterlässt 
einen  weissen  Rückstand  von  der*  Zusammensetzung : 

4  (2  MgO,  PO5)  .     .     .  444     .     .     .   94,44  % 
NH4O  .     .     .     26     .     .     .     5,56  „ 

470  100,00  % ,  entsprechend 

47,97  %  des  ursprünglichen  Salzes.  Dieser  Rückstand  zerfällt  beim 
heftigen  Glühen  in  einem  Strom  von  atmosphärischer  Luft  unter  Er- 
glühen und  Schwärzung  in  pyrophosphorsaure  Magnesia,  während  sich 
Spuren  von  Wasser  und  saure,  stark  nach  salpetriger  Säure  riechende, 
Dämpfe  entwickeln. 

Aus  diesen  verschiedenen  Versuchen,  die  noch  durch  viele  andere 
vermehrt  werden  könnten,  bekommen  wir  einen  Ueberblick  über  die 
Verschiedenartigkeit,  mit  der  das  Ammon  und  das  Wasser  in  der  basisch 
phosphorsauren  Ammon-Magnesia  gebunden  ist.  Während  nämlich  die 
ersten  Antheile  von  Ammoniak  und  Wasser  sich  schon  bei  einer  Tempe- 
ratur von  +  60  ^  abzuscheiden  beginnen,  ist  zur  Entfernung  der  letzten 
Antheile  derselben  schon  eine  Glühhitze  erforderlich,  wobei  aber,  wenn 
das  stärkere  Erhitzen  in  einer  Atmosphäre  von  gewöhnlicher  Luft  aus- 
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geführt  wird,  zagleich  ein  Zerfallen  des  Ammoniaks  und  eine  Oxydation 
eintritt,  die  sich  durch  das  Auftreten  sauer  reagirender  Dämpfe 
von  salpetriger  Säure  zu  erkennen  gibt.  Diese  Erscheinung  trat  mir 
zum  ersten  Mal  entgegen,  als  ich  bei  einer  quantitativen  Analyse 
den  an  der  Luft  getrockneten  Niederschlag  der  basisch  phosphor- 
sauren Ammon-Magnesia  im  Platintiegel  bei  sehr  langsamer  Steigerung 
der  Hitze  erst  entwässerte  und  später  zum  Glühen  brachte.  Hierbei 
machte  sich  plötzlich  der  starke  Geruch  nach  salpetriger  Säure  bemerk- 
bar, für  den  ich  lange  Zeit  keine  Erklärung  finden  konnte. 

Hierin  lag  der  Grund  zu  allen  diesen  Untersuchungen.  Leider  darf 
ich  dieselben  durchaus  nicht  als  abgeschlossen  ansehen,  da  eine  Er- 
klärung für  das  Auftreten  der  salpetrigen  Säure  nicht  vorliegt  und 
ebenso  auch  nicht  für  die  Quantität  derselben.  Es  sind  somit  diese 
Versuche  noch  fortzusetzen  und  ist  dabei  zugleich  auf  die  eigenthümliche 
Erscheinung  der  Schwarzfärbung  der  weissen  pyrophosphorsauren  Magnesia 
nach  dem  Erglühen  besondere  Rücksicht  zu  nehmen,  da  dieselbe,  meiner 
Ueberzeugung  nach,  nicht  hinreichend  eruirt  worden  ist.  Bei  dahin 
einschlagenden  Untersuchungen  müsste  auf  die  kurze  Notiz  von  Dr. 
A.  von  Sztankay^)  »Ueber  eine  eigenthümliche  neue  Magnesium- 
Yerbindung«,  ebenso  wie  auf  die  Untersuchungen  von  Geuther  und 
Briegleb^)  über  das  Magnesiumnitrit  Rücksicht  genommen  werden. 
Femer  sind  zu  beachten  die  kurze  Notiz  von  0.  Emmer  ling*),  wie  die  von 
E.  Szarvasy*)  und  schliesslich  sind  von  grösstem  Interesse  die  neuesten 
Mittheilungen  von  P.  Melikoff  und  L.  Pissarjewsky^)  über  das 
Ammoniumhjrperoxyd,  indem  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  dieser  Ver- 
bindung sich  geringe  Mengen  von  Ammoniumnitrit  bilden. 

Ich  gehe  jetzt  zu  einigen  anderen  Erscheinungen  über. 

Oben  sahen  wir,  dass  die  basisch  phosphorsaure  Ammon-Magnesia 
beim  Liegen  an  der  Luft  selbst  bei  einer  Temperatur  von  +  30  ®  sich 
nicht  verändert.  Anders  ist  es  aber,  wenn  man  das  lufttrockene  Salz 
in  einem  geschlossenen  Raum  über  Schwefelsäure  stehen  lässt.  Hier 
erfolgt   eine  Abscheidung  von  Ammoniak  und  Wasser,    welche  von  der 


1)  Pharmaceutische  Post,  Wien  29,  125  (1896). 

2)  Jahresbericht  von  H.  Wöhler  1865,  S.  189. 

8)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesell,  zu  Berlin  29,  1635  (1896). 
*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesell,  zu  Berlin  80,  305  (1897). 
5)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesell,  zu  Berlin  80,  3145   (1897);  81,  152  und 
U6  (1898). 
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Schwefelsäure  absorbirt  werdeil,  während  das  Salz  aa  Gewicht  ver- 
liert. Diese  Zersetzung  erfolgt  aber  bei  einer  Temperatur  von  nicht 
mehr  als  -|-  30  ^  überaus  laugsam ,  wofür  ich  als  Beleg  nicht  allein 
die  Ausführung  der  Versuche,  sondern  auch  einzelne  Bestimmungen 
über  den  Gang  der  Ausscheidung  des  Ammoniaks  und  Wassers  umständ- 
licher aufführe. 

Zur  Ausführung  der  Versuche  wurden  auf  den  Boden  eines  Ex- 
siccators  nach  Platner  circa  30  cc  concentrirte  Schwefelsäure^)  ge- 
geben, Einsatzringe  von  unglasirtem  Porzellan  eingelegt  und  auf  diese  das 
auf  einem  Uhrglase  abgewogene  Salz  gestellt.  Nach  dem  Schliessen 
des  Exsiccators  wurde  er  in  einen  grossen  Thermostaten  bei  einer 
Temperatur  zwischen  -[-  25  und  30^  eingestellt  und  der  Ruhe  überlassen. 
In  unbestimmten  Zeitzwischenräumen  wurde  die  Gewichtsabnahme  des 
Salzes  ermittelt  und  damit  so  lange  fortgefahren,  bis  zwei  auf  einander 
folgende  Wägungen  höchstens  eine  Differenz  von  0,002//  zeigten.  Als 
Beleg   führe  ich  folgende   einzelne  Bestimmungen    eines  Versuches  auf. 


Datum 


Ge-     Rück- 
wicht I  stand 


Ver 
last 

»/o 


Verlust  Tftg- 

nach  den  u^u«- 

einzelnen  }}^'[^^ 
W&gungen 

S/o 


1897  23./IX. 
23./X. 
12./XI. 

1898  24./I. 
21./II. 
28./II. 
27./in. 


3,408 
2,840 
2,416 
1,755 
1,738 
1,736 
1,727  I 


83,33 

70,87 
51,48 
50,99 
50,93 
50,66 


16,67 
29,13 
48,52 
49,01 
49,07 
49,34 


16,67 

12,46 

19,39 

0,49 

0,06 

0,27 


Verlust 
O/o 


0,56 

0,62 

0,26 

0,018 

0,009 

0,01 


Aus  dieser  Zusammenstellung  folgt,  dass  die  Ausscheidung  von 
Ammoniak  und  Wasser  in  den  ersten  Zeiten  eine  starke  ist;  nach  un- 
gefähr 3  Monaten  aber  schon  auf  ein  Minimum  heruntersinkt,  so  dass 
der  Versuch  am  24.  Januar  1898  als  abgeschlossen  angesehen  werden 
konnte.  Die  weiteren  Ausscheidungen  von  Ammoniak  und  Wasser  sind 
überaus  unbedeutend  und  für  dieselben  lässt  sich  folgende  Erklärung 
aufstellen.  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  ist  stark  hygro- 
skopisch und  in  Folge  dessen  zieht  es  während  des  Herausnehmens  und 
Wagens  Feuchtigkeit   an,    wodurch  alle  Bedingungen  gegeben  sind,  um 


1)  Die  Schwefelsäure  war  garantirt  reine,  bezogen  von  der  Firma  E.  Merck 
in  Darm  Stadt  und  von  Polenc  Fr^res  in  Paris. 
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über  Schwefelsäure  an  Gewicht  abzunehmen.  Auf  diese  Erscheinung 
habe  ich  schon  früher  beim  Trocknen  der  basisch  phosphorsaureu 
Ammon-Magnesia  bei  100^  hingewiesen.^)  Derartige  Rückstände  wurden 
im  Strom  von  Wasserstoffgas  bei  iangsam  gesteigerter  Hitze  zerlegt 
und  die  quantitative  Bestimmung  des  Glührückstandes  wie  die  des  von 
der  Oxalsäure  absorbirten  Ammoniak's  führten  zur  folgenden  Zusammen- 
setzung :  gefunden 
2(2MgO,P05)  .  .  .  222  .  .  .86,39%  .  .  .86,36% 
NH^O             .     .     .     26     .     .     .   10,12  „      .     .     .   10,60  „ 

HO  .     .  _^ 9     .     .     .     3,49  „      .     .     .     3,04,, 

257  100,00%  100,00% 

Danach  müssten  aus  100  Theilen  der  basisch  phosphorsauren  Ammon- 
Magnesia  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  52,44  Theile  erhalten 


1)  Wenn  ich  das  Verhalten  der  basisch-phosphorsauren  Ammon-Magnesia 
im  Exsiccator  über  concentrirter  Schwefelsäure  in  grösserer  Ausführlichkeit  be- 
schrieben habe,  so  liegt  der  Grund  in  einer  eigenthümlichen  Erscheinung,  die, 
so  viel  mir  bekannt,  bisher  übersehen  worden  ist.  So  yM  wir  wissen,  ist 
die  concentrirte  chemisch  reine  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
flüchtig  und  wird  deswegen  in  verschiedenartigen  Apparaten  zum  Trocknen  von 
Gasen  und  Luft  benutzt.  Auf  diese  Thatsache  hin  verwendete  ich  auch  con- 
centrirte Schwefelsäure  bei  den  angeführten  Versuchen,  um  aber  nach  einiger 
Zeit  eine  Beobachtung  zu  machen,  die  mich  zuerst  die  Keinheit  der  benutzten 
concentrirten  Schwefelsäure  zu  bezweifeln  veranlasste.  Es  zeigte  sich  nämlich, 
dass  sich  das  Uhrgläschen,  auf  welchem  das  lufttrockene  basische  Salz  ab- 
gewogen war,  beim  Stehen  im  Exsiccator  nach  einiger  Zeit  mit  einem  grauen 
Anflug  bedeckte.  Die  Bildung  dieses  Anfluges  schrieb  ich  Spuren  von  Salzsäure 
zu,  die  in  der  Schwefelsäure  enthalten  waren.  Der  directe  Versuch  überzeugte 
mich  aber,  dass  in  dem  Anflug  weder  Spuren  von  Salzsäure,  noch  von  Salpeter- 
säure nachzuweisen  waren,  dagegen  Schwefelsäure  und  Ammoniak.  Ein  derartiger 
Anflug  zeigt  sich  nicht  gleich  am  Anfange  des  Versuches,  sondern  erst  später 
und  übenieht  nicht  allein  das  Uhrgläschen,  sondern  auch  die  Wände  des  Ge- 
fässes  wie  die  Einsatzringe. 

Dieser  Versuch  ist  unter  yerschiedenartiger  Abänderung  wiederholt  worden 
und  immer  wieder  mit  denselben  Erscheinungen.  Bei  Anwendung  von  basisch 
arsensaurer  Ammon-Magnesia  erhielt  man  dieselben  Thatsachen.  Nimmt  man 
kohlensaures  Ammon,  so  erhält  man  auch  einen  Anflug,  allein  nicht  so  stark 
wie  unter  Anwendung  des  basischen  Sahes.  Eine  Erklärung  dieser  Thatsache 
liegt  nicht  vor.  Ich  hoffe  die  Versuche  fortsetzen  zu  können,  um  in  der  Folge 
ein  Weiteres  zu  berichten. 

Hier  schalte  ich  gleich  die  Bemerkung  ein,  dass  wenn  man  an  Stelle  von 
Schwefelsäure  glasige  Phosphorsäure  anwendet,  die  basisch-phosphorsaure  Ammon- 
Magnesia  gar  keinen  Verlust  erleidet. 
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werden,  ein  Resultat,  das  mit  der  Wägung  vom  24.  Januar  hinreichend 
übereinstimmt. 

Zum  Schlüsse  dieser  Mittheilung  muss  ich  noch  auf  2  Thatsachen 
hinweisen,  von  welchen  die  eine  im  Widerspruch  mit  dem  bisher  in  der 
Wissenschaft  Angenommenen  steht.  Wie  ich  am  Anfange  dieser  Mit- 
theilung hervorhob,  wurde  das  Nichteintreten  des  Erglühens  beim  starken 
Glühen  der  basisch  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  Beimischungen 
fremder  Verbindungen,  in  Sonderheit  Kalksalzen,  im  Niederschlage  er- 
klärt. Bei  Gelegenheit  verschiedener  Versuche,  bei  welchen  in  der  That 
das  Erglühen  der  pyrophosphorsauren  Magnesia  nicht  erfolgte,  unter- 
suchte ich  vergebens  die  Rückstände  auf  Beimischungen  fremder  Körper, 
auf  Kalkerde,  obgleich  dieselben  schon  an  und  für  sich  ausgeschlossen 
waren,  da  zur  Darstellung  des  phosphorsauren  Salzes  reine  Salze  an- 
gewendet worden  waren.  Um  aber  eine  Gewissheit  über  diese  Er- 
scheinung zu  erhalten,  wurden  bestimmte  Quantitäten  von  phosphorsaurer 
Kalkerde  mit  phosphorsaurer  Magnesia  mit  einander  gemischt,  in  Säure 
aufgelöst,  durch  Ammoniak  gefällt  und  in  bekannter  Weise  gesammelt. 
Nach  dem  Trocknen  wurden  derartig  bereitete  Proben  bei  langsam  ge- 
steigerter Temperatur  entwässert  und  schliesslich  geglüht,  wobei  in 
allen  Fällen  ein  vollständiges  Erglühen  des  Phosphats  eintrat. 

Die  zweite  Thatsache  schliesst  sich  an  die  Schlusswortc  meiner 
ersten  Mittheilung  über  das  eigenthümliche  Verhalten  der  Krystalle  der 
phosphorsauren  Magnesia  (2  MgO,  POg-f- 15H0)  zu  Glycerin  an.  Lässt 
man  nämlich  in  gleicher  Weise  Glycerin  auf  die  lufttrockenen  Krystalle 
der  basisch  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  bei  gewöhnlicher  Zimmer- 
temperatur einwirken,  so  verlieren  die  Krystalle  nicht  allein  Wasser, 
sondern  zugleich  auch  den  ganzen  Gehalt  an  Ammoniak  und  gehen  in 
Folge  davon  nach  und  nach  in  die  so  charakteristischen  Krystalle  der 
phosphorsauren  Magnesia  (2  MgO,  PO5  +  7  HO)  über.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erfolgt  diese  Umwandlung  überaus  langsam,  erst  nach 
Monaten:  bei  höherer  Temperatur  dagegen  schneller,  so  dass  man  die 
Entstehung  der  kleinen  sechsseitigen  Plättchen  unter  dem  Mikroskope 
verfolgen  kann. 

Meine  Erfahrungen  über  die  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit 
Magnesia  sehe  ich  als  noch  nicht  abgeschlossen  an  und  hoffentlich  wird  es 
mir  vergönnt  sein,  in  nächster  Zeit  noch  eine  weitere  Mittheilung  zu 
machen. 

Tiflis,   18.  April  1898. 


Sander:  Pipette  mit  Vereehloss. 

Pipette  mit  Verschloss. 


Fijf.  24. 


Carl  Sander. 

Den  oberen  Theil  einer  Pipette  gewöhnlicher  Constniction  liess^ich 
in  der  ans  Fig.  24  ersichtlichen  Weise  nmändem  nnd  gelangCe^dadarcb 
zn  einem  Apparate,  welcher  sich  sehr  gnt  dazu 
eignet,  Flüssigkeiten,  die  nicht  ohne  Schaden 
mit  dem  Mnnde  angesaugt  werden  können,  schnell 
und  genau  abzumessen.  Der  Verschluss,  auf  den 
ich  schon  froher  hingewiesen  habe,')  dürfte  aus 
der  Abbildung  verständlich  sein.  Das  ßühr- 
chen  r  kann  durch  eine  Drehung  des  Glasringes 
auf  die  Austrittsöffnung  des  Canals  c  zn  liegen 
kommen  and  verbindet  alsdann  den  Innenraum 
der  Pipette  mit  der  Aassenluft.  Bei  dieser  Lage 
von  r  lässt  zum  Beispiel  eine  Pipette  von  lOOcc 
Inhalt  genau  100  cc  Flüssigkeit  austreten. 

Als  Sangkraft  kann  man  sich  eines  der  ver- 
schiedenen Sangapparate  bedienen ;  ich  will  nicht 
unerwähnt  lassen,  dass  wir  zum  Ansangen  mit 
Vortheil  eine  theilweise  luftleere,  starkwandige 
Stand  flasche  anwenden. 

Was  nun  die  Handhabung  des  Apparates 
anbetrifft,  so  bleibt  mir  mit  Rücksicht  auf  die 
vorstehenden  Angaben  wenig  zu  sagen  übrig. 
Man  verbindet  die  Pipette  durch  einen  Kaut- 
schukschlauch, der  mit  einem  Quetschhahn  ver- 
sehen ist,  mit  dem  Saugapparat,  gibt  dem  Ver- 
schluss die  aus  der  Abbildung  ersichtliche  Stellung 
und  saugt  die  abzumessende  Flüssigkeit  bis  un- 
gefähr zum  Punkte  p.  Dreht  man  jetzt  das 
Röhrchen  r  derart,  dass  es  auf  Cannl  c  zu  liegen  kommt,  so  kann 
die  Pipette  sich  entleeren.  Die  Herren  E.  Lejbold's  Nachfolger  in 
Cöln  am  Rhein  haben  uns  den  Apparat  in  guter  Ansführung   geliefert. 

Chem.  Laboratorium  der  Ste  au.  nifit.  de  Prayer,  23.  April  1898, 

I)  Diese  Zeitschrift  86.  693  (1897|. 


498      Bohlig:  Ueber  eine  neue  Bestimmungsmethode  der  Salpetersäure. 

üeber  eine  neue  Bestimmungsmethode  der  Salpetersäure. 

?Uli 

E.  BohUg. 

Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  gehört  bekanntlich  nicht  zu  den 
einfachsten  Operationen  der  analytischen  Chemie,  sie  erfordert  im  Gegen- 
theil  ziemlich  viel  Geschick  und  ein  gewissenhaftes  Arbeiten. 

Es  dürfte  sich  deshalb  lohnen,  von  einer  neuen  Methode,  welcher 
vor  Allem  das  Attribut  grösster  Einfachheit  beigelegt  werden  muss, 
Notiz  zu  nehmen,  damit  auch  von  anderer  Seite  die  Zuverlässigkeit 
derselben  nachgewiesen,  respective  anhaftende  Mängel  erkannt  und  ab- 
gestellt werden  können. 

Die  Methode  beruht  auf  der  Zersetzung  von  concentrirter  Salpeter- 
und  Salzsäure  in  Chlor  etc. 

Bei  der  Prüfung  der  gewöhnlichen  Quellwasser  auf  Salpetersäure 
benutzte  ich  seit  längerer  Zeit  als  Nebenprobe  den  festen  Abdampf- 
rtickstand  von  100  cc  Wasser,  welches  in  einem  gewogenen  Glaskölbchen  ^), 
auf  einer  grösseren  Eisenplatte  stehend,  über  der  Gaslampe  zur  Trockene 
eingekocht  wird.  Wenn  man  vor  dem  völligen  Trockenwerden  noch 
eine  Drahtgaze  unterschiebt  und  die  Flamme  etwas  zurückschraubt, 
halten  diese  Kölbchen  die  Operation  lange  Zeit  hinter  einander  gut  aus. 
Nach  dem  Wiederwägen  des  erkalteten  Kölbchens  behufs  Eruirung 
des   festen   Rückstandes  lässt   man   in  dasselbe  behutsam  einige  Cubik- 

centimeter  chemisch  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure 
^'     *  fliessen  und  bewegt  das  Kölbchen  so,  dass  der  ganze  Inhalt 

eine  homogene  Masse  bildet.  Um  eventuellem  Gas- 
verlust vorzubeugen,  setzt  man  unmittelbar  nach  der 
Zugabe  der  Schwefelsäure,  welche  man  an  der  Glas- 
wand vorsichtig  herablaufen  lässt,  einen  angefeuchteten, 
doppelt  durchbohrten  Gummistopfen  mit  2  kurzen  Glas- 
röhrchen auf  (Fig.  25),  welche  an  ihrem  anderen  Ende 
einen  eben  solchen  Gummistopfeu  tragen,  der  zum 
Verschluss  eines  bereitstehenden,  passenden  zweiten 
Kölbchens  dient,  in  welches  man  80  bis  lOOccdestil- 
lirtes  Wasser  gegeben  hat. 
Nachdem  im  ersten  Kölbchen  die  Gasentwickelung  beendigt  und 
Alles  in  eine  gleichmässige  Lösung  übergegangen  ist,  bringt  man  durch 


')  Erlenmeyer 'sehe  von  Chr.  Kob  u.  Co.  in  Stützerbach. 
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Fig.  26. 


Schräghalten  den  anderen  Stopfen  mit  dem  bereit  stehenden  Wasser- 
kölbchen  in  dichte  Verbindung,  stellt  den  Apparat  auf  den  Tisch,  so 
dass  das  ganze  Wasser  des  oberen  Kölbchens  sich  auf  die  schwefelsaure 
Lösung  ergiesst  (Fig.  26). 

Durch  hin-  und  zurücklaufen  Ussen  (Umdrehen 
des  Apparates)  und  Schütteln  des  Ganzen,  bringt  man 
die  entwickelten  Gase  zur  vollständigen  Absorption 
und  hat  nun  eine  Flüssigkeit  vor  sich,  welche,  wenn 
das  Wasser  die  geringste  Spur  Salpetersäure  enthielt, 
die  Jödamylum-Reaction   in   auffälligster  Weise  zeigt. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  diese  Reaction  nicht 
sowohl  von  salpetriger  Säure,  sondern  von  freiem 
Chlor  herrühren  muss,  da  sich  2HNO3  +  6HCI  in 
4  HgO  -f  6  Cl  +  2  NO  zersetzen  werden. 

Die  Bedingung  des  Eintretens  dieser  Reaction 
ist  demnach  neben  dem  Gehalt  an  Salpetersäure  auch 
die  gleichzeitige  Anwesenheit  einer  genügenden  Menge 
Chlormetall.  Enthält  demnach  ein  Wasser  von 
Letzterem  nicht  genügend,  so  muss  man  vorher  dem- 
selben etwas  Chlorkalium  zusetzen. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  diese  Reaction  von  frei  werdenden  6  Cl  auf 
2  HNO3  auch  quantitativ  zu  versuchen,  was  mit  oben  beschriebenem 
Apparat  in  der  Weise  geschieht,  dass  vor  dessen  Zusammenstellung  und 
dichtem  Aufeinanderpassen  in  das  obere  Kölbchen  ein  gewisses  Volumen 
Ferrocyankaliumlösung  mit  viel  Wasser  gegeben  wird,  deren  Gehalt 
genau  auf  Chamäleonlösung  eingestellt  ist. 

Nach  geschehener  Absorption  lässt  man  die  durch  Oxydation  des 
Ferrocyankaliums  mehr  oder  weniger  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  in  ein 
Kölbchen  zusammenlaufen,  nimmt  den  Apparat  auseinander,  spült  das 
obere  Kölbchen  nebst  Stopfen  sorgfältig  in  ein  Abdampfschälchen  ab 
und  vereinigt  das  Spülwasser  mit  der  Hauptflüssigkeit. 

Die  Titration  mit  genau  eingestellter  Chamäleonlösung  gibt  indirect 
den  Gehalt  an  freiem  Chlor,  respective  Salpetersäure  an. 

Man  könnte  einwenden,  dass  ein  Gehalt  an  organischen  Bestand- 
theilen  störend  auf  diese  Bestimmung  einwirken  müsste,  weil  dadurch 
bei  der  Rücktitration  mit  Chamäleon  von  diesem  ein  um  die  organische 
Menge  zu  grosser  Theil  verbraucht  und  der  Gehalt  an  Salpetersäure 
in  Folge  dessen  zu  niedrig  gefunden  würde. 
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Es  ist  dies  aber  nicht  der  Fall,  weil  sich  alle  organischen  StoflTe, 
um  welche  es  sich  in  der  Regel  dreht,  in  der  Kälte  viel  langsamer  mit 
Chamäleon  zersetzen,  als  Ferrocyankalium. 

Ein  Tropfen  einer  V00  9  äquivalenten  Lösung  von  Chamäleon  ver- 
schwindet beim  Eintropfen  in  Ferrocyankaliumlösung  im  Nu,  während 
das  Verschwinden  desselben,  von  organischen  Stoffen  bewirkt,  eine  ge- 
wisse Zeit  braucht,  also  länger  den  rothgelben  Schein  behält.  Nicht 
Geübte  können  ja  das  scharfe  Ende  der  Einwirkung  durch  Gegenprobe 
mit  Eisenchlorid  constatiren. 

Ueberhaupt  ist  es  in  besonderen  Fällen  auch  angebracht,  die  Rück- 
titration des  überschüssigen  Ferrocyankaliums  nicht  mit  Chamäleon, 
sondern  mit  einer  eingestellten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
vorzunehmen  ^). 

Es  ist  bei  dieser  Nachweisung  und  Bestimmung  der  Salpetersäure 
die  natürliche  Voraussetzung,  dass  alle  andern  Processe  auszuschliessen 
sind,  die  in  anderer  Weise,  wie  durch  Salpetersäure,  zu  einer  Chlor- 
entbindung Veranlassung  geben  könnten.  Man  thut  deshalb  gut,  die 
auf  Salpetersäure  zu  untersuchende  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  etwas 
reinem  kohlensaurem  Kali  von  Schwermetallen  und  Erden  durch  an- 
haltendes Kochen  zu  befreien  und  zu  filtriren. 

Unter  Zugrundelegung  der  Gleichungen: 

2  (K^FeCyg  -f  3  aq.)  +  2  Cl  =  2  KCl  +  KgEe^Cyi^  +  3  H^O 

und  ferner 

2  (HNO3)  +  6  HCl  =  4  H2O  +  6  Cl 
hieraus : 

2(HN0J     ,    ^„^,       ^^,    ,  KMnO. 

^         ^^    +2HClr=2Cloder=  * 


3  '  2,5 

wurden  folgende  Lösungen  hergestellt: 

4,39^  K^FeCyg+Saq.  auf  1000  cc 

0,21  »  KNO3  »    1000  » 

1,26  »  K^InO^  »    1000  » 

25  cc  Salpeterlösung  wurden  mit  diversen  Beimengungen  und  einer 
genügenden  Menge  Chlorkalium  versetzt  eingedampft,  und  alsdann  nach 
der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  im  Apparat  mit  50  cc  Ferrocyan- 
kaliumlösung versetzt,  sie  ergaben  nach  Einwirkung  einen  Verbrauch 
von  2,6  cc  Chamäleonlösung. 


^)  Vergl.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse 
6.  AuÜ,  Bd.  1,  S.  501. 
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50  cc  Ferrocyankalium  erforderten  14,2  cc  Cbamäleonlösung.  Die 

Rechnung  ergibt,   dass   die  Zersetzung  der  Salpetersäure   genau  nach 
obiger  Gleichung  erfolgt. 


Hittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm 

Fresenius  zn  Wiesbaden. 


Zam  Ifachweis  des  Perchlorats  im  Chilisalpeter. 

Von 

H.  Presenius  und  H.  Bayerlein. 

(Hierzu  Tafel  IV.) 

Die  in  neuerer  Zeit  vielfach  an  den  Analytiker  herantretende  Auf- 
gabe des  Nachweises  und  der  Bestimmung  von  Perchlorat  im  Chilisalpeter 
hat  bereits  eine  grosse  Anzahl  von  Methoden  gezeitigt,  welche  sich  mit 
der  Lösung  dieser  Frage  beschäftigen. 

B.  SjoUema^)  schlägt  vor  das  Perchlorat  nach  Reduction  der 
Salpetersäure  durch  Schwefelwasserstoff  mit  Rubidiumcblorid  zu  fällen; 
F.  A.  Gooch  und  D.  A.  Kr  ei  der  2)  zersetzen  das  Nitrat  mit  Mangan- 
chlorür  und  Salzsäure,  entfernen  den  Ueberschuss  des  Mangans  mit 
kohlensaurem  Natron,  schmelzen  die  nitratfreie  Masse  mit  Chlorzink  und 
schliessen  aus  einer  dabei  auftretenden  Chlorentwicklung  auf  die  An- 
wesenheit von  Perchlorat;  Erck*)  zersetzt  die  concentrirte,  0,3  ®/q 
Chlomatrium  enthaltende  Salpeterlösung  durch  Kochen  mit  concentrirter 
Salpetersäure  und  Alkohol,  dampft  die  mit  chlorfreiem  kohlensaurem 
Natron  übersättigte  Lösung  zur  Trockne  und  glüht.  Die  Gegenwart 
von  Chlor  in  der  Lösung  der  Schmelze  lässt  das  Vorhandensein  von 
Perchlorat  erkennen. 


1)  Chemiker-Zeitung  20,  1002;  vergl.  diese  Zeitschrift  87,  44  (1898). 

2)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  7,  13;  vergl.  diese  Zeitschrift  87,  44  (1898). 

3)  Chemiker-Zeitung  21,  10 ;  vergl.  diese  Zeitschrift  87,  45  (1898). 
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A.  Hei) ich ^)  reducirt  zum  Nachweis  des  Perchlorats  dasselbe 
durch  Schmelzen  mit  Pyrolusit  zu  Chlorid;  F,  Winteler*)  endlich 
reducirt,  nach  Zerstörung  etwa  vorhandener  Chlorate  durch  Eindampfen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  das  Perchlorat  im  Druckrohr  mit  rauchender 
Salpetersäure  unter  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber. 

Alle  diese  Methoden,  welche  überdiess  theilweise  nicht  ganz  ein- 
wandfrei sind,  erfordern  viel  Zeit  und  Apparate.  Beim  Suchen  nach 
einer  einfacher  auszuführenden  Methode  fanden  wir  eine  kurze  Notiz 
von  M.  van  Breukeleveen  im  chemischen  Centralblatt ')  über  den 
Nachweis  des  Perchlorats  im  Chilisalpeter. 

van  Breukeleveen's  Angabe  gründet  sich  auf  die  von  Behrens 
2um  mikrochemischen  Nachweis  des  Perchlorats  benutzte  Reaction  des 
letzteren  mit  Rubidiumchlorid,  welches  durch  das  Perchlorat  in  die 
rhombischen  Krystalle  von  Rubidiumperchlorat  verwandelt  wird. 
Diese  Krystalle  werden  durch  Kaliumpermanganatlösung  schön  roth- 
violett  gefärbt,  Salpeterkrystalle  dagegen  nicht.  Die  Versuche 
van  Breukeleveen's  haben  ergeben,  dass  sich  auf  diese  Weise 
ein  Gehalt  an  Perchlorat  bis  zu  0,6  ®/q  im  Salpeter  direct  nachweisen 
lässt.  Bei  einem  geringeren  Gehalt  an  Perchlorat  werden  10  (jr  des 
zu  prüfenden  Nitrats  in  10  cc  warmem  Wasser  gelöst  und  mit  50  cc 
^5 procentigem  Alkohol  versetzt;  die  Flüssigkeit  wird  zum  Sieden  erhitzt 
und  1 — 2  Stunden  abkühlen  gelassen.  Hierbei  scheidet  sich  die 
Hauptmenge  des  Salpeters  aus  und  das  Filtrat  enthält  eine  concentrirtere 
Lösung  der  Perchlorate,  welche  man  unter  dem  Mikroskop  im  Eindampf- 
rückstand nach  oben  angegebener  Art  nachweist. 

Wir  haben  uns  in  letzter  Zeit  wiederholt  mit  dem  Nachweis  und 
der  Bestimmung  des  Perchlorats  im  Chilisalpetcr  beschäftigt  und  in  der 
von  Behrens  angegebenen  Reaction  eine  aussichtsvolle  und  rasch  aus- 
führbare Probe  erkannt,  welche  gegenüber  den  oben  erwähnten  Ver- 
fahrungsweisen  entschieden  den  Vorzug  verdient. 

Da  nun  die  Art  und  Weise  wie  die  Prüfung  durchzuführen  ist 
aus  den  uns  zugängigen  kurzen  Notizen  nicht  ersichtlich  ist,  und 
da  der  Erfolg  bei  unseren  ersten  Versuchen  keineswegs  ein  günstiger 
war,  haben  wir  uns  bemüht  eine  praktische  Methode  zur  Durchführung 
der    Probe    auszuarbeiten.       Wir    halten    es    deshalb    nicht    für    über- 


3)  Chcmiker-Zeitung  18,  485 ;  vergl.  diese  Zeitschrift  87,  46  (1898). 
2)  Chemiker-Zeitung  21.  75 ;  vergl.  diese  Zeitschrift  87,  46  (1898). 
8)  Chem.  Centralblatt  1898,  I,  S.  960  aus  Rec.  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas 
17,  94. 
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flüssig  das  von  uns  befolgte  Verfahren  hier  mitzutheilen,  um  so  mehr, 
da  es  nach  demselben  leicht  gelingt  auch  bedeutend  geringere  Mengen 
als  0,6  ®/o  Perchlorat  im  Salpeter  direct  aufzufinden,  so  dass  die  zeit- 
raubende Abscheidung  des  Salpeters  durch  Alkohol  bei  einem  Gehalt 
von  unter  0,6  ^/^  Perchlorat  nach  unserer  Arbeitsweise  ifir  Wegfall 
kommt;  zugleich  lässt  dieselbe  bei  einiger  Uebung  einen  Schluss  da- 
rauf zu,  ob  es  sich  um  bestimmbare,  geringe  Mengen  oder  nur  um 
Spuren  von  Perchlorat  handelt. 

Nach  mehrfachen  Versuchen  sind  wir  bei  folgender  Verfahrungs- 
weise  stehen  geblieben: 

Ungefähr  10 — 20  g  einer  guten  Durchschnittsprobe  des  zu  unter- 
suchenden Salpeters  werden  in  der  gleichen  Menge  Wasser  unter  Er- 
wärmen gelöst  und  heiss  filtrirt.  Von  dem  klaren  Filtrat  bringt  man 
einige  Tropfen  (4 — 6)  auf  einen  Objectträger,  setzt  ein  paar  Kryställ- 
chen  Rubidiumchlorid  hinzu,  welche  sich  sehr  rasch  lösen,  und  färbt 
die  Flüssigkeit  durch  Zumischen  von  wenig  Kaliumpermanganatlösung 
deutlich  weinroth.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  auf  dem  Objectträger 
über  einer  kleinen  Flamme  zum  Verdunsten  gebracht,  bis  sich  am 
Rande  etwa  4  mm  breite  Krystallkrusten  bilden  und  beim  Entfernen  des 
Objectträgers  von  der  Flamme  in  dem  noch  flüssigen  Theil  des  Präpa- 
rates kleine,  einzelne  Kry ställchen  entstehen.  Man  hört  nun  mit  dem 
Erwärmei)  auf,  bringt  unter  das  Mikroskop  und  beobachtet  das  Fort- 
schreiten der  Krystallisation  in  dem  innersten  Theil  des  Präparates. 
Bei  Anwesenheit  von  Perchlorat  finden  sich  neben  den  schön  ausgebildeten, 
farblosen  Salpeterkrystallen,  tief  rothviolett  gefärbte  Krystallindividuen 
von  Rubidiumperchlorat ,  (Taf.  IV,  Fig.  I)  in  Form  von  schief  ab- 
gestumpften Stäbchen,  die  oft  sternförmig  gruppirt  sind,  von  an  den 
beiden  schmalen  Seiten  zugespitzten  Rechtecken  und  zum  weitaus  grössten 
Theil  in  äusserst  charakteristischen  Krystallskeletten  (Taf.  IV,  Fig.  II — IV). 

Bei  einem  irgend  erheblichen  Gehalt  des  Salpeters  an  Perchlorat 
erscheinen  die  gefärbten  Rubidiumperchlorat-Krystalle  nach  ganz  kurzer 
Zeit.  Ist  der  Gehalt  an  Perchlorat  ein  geringer  oder  sind  nur  Spuren 
vorhanden,  so  lassen  sich  nach  der  oben  angegebenen  Weise  unter  den 
vereinzelt  liegenden  ungefärbten  Salpeterkrystallen  die  gefärbten  Rubidium- 
perchloratkrystalle  nicht  auffinden,  man  muss  dann  über  der  Lampe  be- 
hutsam weiter  verdunsten  und  wiederholt  unter  dem  Mikroskop  unter- 
suchen. Bei  Anwesenheit  von  Spuren  Perchlorat  zeigen  sich  die 
Krystalle  erst,  wenn  alle  Flüssigkeit  verdunstet  ist. 
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Präparate,  welche  längere  Zeit  nach  dem  vollständigen  Verdunsten 
gelegen  haben,  eignen  sich  nicht  mehr  zur  Untersuchung.  Die  in  den 
dichten  Krystallkrusten  am  Rand  des  Präparates  sich  findenden  rothen 
KrystäUchen  dürfen  nicht  mit  den  oben  beschriebenen  verwechselt  werden, 
obwohl  sie  grossentheils  aus  Rubidiumperchlorat  bestehen,  geben  sie 
leicht  zu  Täuschungen  über  die  Menge  des  in  der  Probe  enthaltenen 
Perchlorats  Veranlassung. 

Die  dieser  Abhandlung  beigegebene  Tafel  IV  zeigt  bei  150facher 
Vergrösserung : 

in    Fig.   I    durch  Kaliumpermanganatlösung    gefärbte    Rubidium- 

perchloratkrystalle ; 
in  Fig.  II   ein  aus  einer  2  %  Perchlorat  enthaltenden  Salpeter- 
probe gewonnenes  Präparat  nach  dem  Ausfärben  des  Rubidium- 
Perchlorats  mit  Kaliumpermanganatlösung; 
in  Fig.  III  ein  aus  einer  1  ^/q  Perchlorat  enthaltenden  Salpeterprobe 
gewonnenes   Präparat  nach   dem  Ausfärben   des  Rubidiumper- 
chlorats  mit  Kaliumpermanganatlösung; 
in  Fig.  IV  ein  aus  einer  0,2  ^/^  Perchlorat  enthaltenden  Salpeter- 
probe gewonnenes  Präparat  nach  dem  Ausfärben  des  Rubidium- 
perchlorats  mit  Kaliumpermanganatlösung. 


lieber  die  Untersuchung  der  Glühkörper  des  Handels. 

Von 

E.  Hintz. 

In  einer  früheren  Abhandlung  ^)  habe  ich  in  Aussicht  gestellt,  dass 
ich  einer  nochmaligen  Prüfung  den  Einfluss  unterziehen  würde,  welchen 
der  Zusatz  sehr  geringer  Mengen  von  Zirkonerde  auf  die  Glühkörper- 
mischung, 99  Thcile  Thorerde  1  Theil  Ceroxyd,  hervorruft.  Weiter 
wollte  ich  den  Einfluss  feststellen,  welchen  die  Gegenwart  grösserer 
Mengen  Neodymoxyd,  Lanthanoxyd  und  Yttererde  auf  dieselbe  Glüh- 
körpermischung ausübt.  Diese  letzteren  Versuche  habe  ich  weiter  auf 
die  Zirkonerde  ausgedehnt.  Schliesslich  habe  ich  Versuche  angestellt, 
welche  die  Beeinflussung  des  Leuchtvermögens  durch  wechselnden  Zu- 
satz von  Ceroxyd  zum  Thoroxyd  klar  stellen. 

1)  Diese  Zeitschrift  87,  111  (1898). 
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A^  Einfluss  selir  geringer  Mengen  von  Zirkonerde  auf  das  photo- 
metrische  Verhalten  der  OlülikörpermiBchnng,   99  Theile  Thorerde 

1  Theil  Ceroxyd. 

Seiner  Zeit  ^)  konnte  ich  mich  auf  Grund  der  vorliegenden  Besultate 
nicht  bestimmt  darüber  aussprechen,  welchen  Einfluss  Mengen  unter 
0,2  Theilen  Zirkonerde  auf  die  Glühkörpermischmig,  99  Theile  Thor- 
erde 1  Theil  Ceroxyd,  ausüben. 

Ich  bemerke  einleitend  in  Bezug  auf  die  zunächst  folgenden  und 
alle  späteren  photometrischen  Untersuchungen,  über  welche  ich  zu  be- 
richten haben  werde,  dass  bei  der  Herstellung  der  Glühstrümpfe,  bei 
dem  Abbrennen  und  Montiren  der  Glühkörper  stets  in  gleichmässiger 
und  gleicher  Weise,  wie  bei  den  früheren  Versuchen  ^),  verfahren  wurde. 

Die  Messungen  sind  wiederum  sämmtlich  seitens  der  Physikalisch- 
Technischen  Reichsanstalt,  Abtheilung  II,  Charlottenburg,  durchgeführt 
worden,  und  kann  ich  nur  aufs  Neue  den  Herren  Beamten  derselben 
für  das  mir  stets  bewiesene  Entgegenkommen  meinen  Dank  aussprechen. 

Die  Versuche  wurden,  wie  früher,  bei  einem  stündlichen  Gasverbrauch 
von  110  Z  und  einem  Gasdruck  von  etwa  30  mm  Wassersäule  durch- 
geführt.   Die  Lampen  hatten  vor  der  Prüfung  etwa  35  Minuten  gebrannt. 


Yersuche    mit    Oltlhkörpern,  welche  auf  die  Mischung,  99  Theile 
Thorerde  1  Theil  Ceroxyd,  je  0,06  und  0,1  Theile  Zirkonerde  enthalten. 

Tabelle  a. 


• 
Im 
O 

B 

a 
& 

m 

O 

Zusammensetzung 

der 

Glühkörper: 

Stündlicher 

Gasverbrauch 

in  Litern: 

Mittlere 
horizontale 
Lichtstärke 

in 
Hefnerlicht : 

Stündlicher 
Gasverbrauch 

auf 
1  Hefnerlicht 

in  Litern: 

1 

0,05  Theile  Zirkonerde  .    .  (  ^ 

fd 

110 
110 
111 
111 

74 
76 
70 
66 

1,5 
1.4 

1,6 
1,7 

2 

i 
1  a 

0,1  Theil  Zirkonerde     .    .  ( ^ 

je 

fd 

111 
112 
112 
112 

1 

1 

73 
66 

70 
70 

1,5 
1,7 
1,6 
1,6 

1)  Diese  Zeitschrift  87,  94  (1898). 

2)  Diese  Zeitschrift  37,  96  (1898j. 
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Die  YOfciStehende  Tabelle  a  lehrt  im  Verein  mit  der  früheren 
Tabelle  c^),  dass  auf  die  Glühkörpermischung,  99  Theile 
Thorerde  1  Theil  Ceroxyd,  Zirkonerde,  Neodymoxyd, 
Lanthanoxyd  und  Yttererde  in  Mengen  bis  zu  etwa  1  ^/^ 
keinen  das  Lichtemissionsvermögen  steigernden  Ein  flu  ss 
ausüben. 

Die  von  mir  in  meiner  früheren  Abhandlung  bei  der  vereinfachten 
Analyse  der  Glühstrümpfe,  beziehungsweise  Glühkörper,  vorgeschriebene 
Prüfung  auf  Zirkonerde*)  (III,  b,  ß)  wird  man  nunmehr  am  besten  in 
der  Weise  durchführen,  dass  man  das  durch  Fällung  mit  Oxalsäure 
von  Thorerde,  Ceroxyd,  Neodymoxyd,  Lanthanoxyd  und  Yttererde  be- 
freite Filtrat  eindampft,  in  dem  Abdampfungsrückstande  die  Oxalsäure 
durch  gelindes  Glühen  zerstört,  den  Rückstand  in  Salzsäure  löst  und 
die  Lösung  mit  Ammon  fällt.  Durch  Wägung  des  ausgewaschenen 
Niederschlags  wird  man  sich  dann  überzeugen,  ob  die  Menge  der 
Zirkonerde  eine  in  Betracht  kommende  sein  kann. 

Will  man  den  gewogenen  Niederschlag  qualitativ,  wie  früher  be- 
schrieben, prüfen,  ob  derselbe  Zirkonerde  ist,  beziehungsweise  ob  der- 
selbe Zirkonerde  enthält,  so  schmilzt  man  denselben  zweckmässig  mit 
Kaliumbisulfat  und  fällt  die  Schmelzlösung  mit  Ammon.  Die  salzsaure 
Lösung  des  Ammonniederschlags  wird  dann  verdampft  und  der  Rückstand 
mikrochemisch   auf  Zirkonerde  geprüft. 

B.  EinflnsB  von  Zirkonerde,  Neodjrmoxyd,  Lanthanoxyd  und  Yttererde 
auf  das  photometrisohe  Verhalten  der  Oltlhkörpermisohung, 

99  Theile  Thorerde  1  Theil  Ceroxyd. 
Während  ich  früher^)  nicht  weiter  gegangen  bin,  als  dass  ich  auf  99 
Theile  Thorerde  und  1  Theil  Ceroxyd  einen  Theil  der  übrigen  seltenen  Elrden 
zufügte,  habe  ich  nunmehr  nach  und  nach  den  Zusatz  der  einzelnen  seltenen 
Erden  sehr  erheblich  gesteigert.  Hierdurch  bin  ich  aber  zu  einer  gewissen 
Abweichung  im  Vergleich  mit  meinen  früheren  Versuchen  gezwungen 
worden.  Ich  habe  nämlich  früher  die  auf  ihren  Einfluss  zu  unter- 
suchenden seltenen  Erden  einfach  der  Glühkörpermischung,  99  Theile 
Thorerde  1  Theil  Ceroxyd,  zugefügt,  da  die  Zahlen,,  den  Zusatz  aus- 
drückend, kaum  von  den  Procentzahlen  der  gesammten  Glühkörper- 
mischung abwichen.   Diese  Arbeitsweise  habe  ich  aus  demselben  Grunde 

1)  Diese  Zeitschrift  87,  99  (1898). 
ä)  Diese  Zeitschrift  87,  109  (1898). 
3)  Diese  Zeitschrift  87.  99  (1898). 
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noch  beibehalten,  als  ich  den  Einflnss  von  je  2  Theilen  d^r  selteneo 
Erden  studirte,  jedoch  nicht  mehr,  als  die  zugefügten  Mengen  erheb- 
liebere  wurden,  beginnend  mit  5^/q.  Es  beziehen  sich  von  da  ab 
meine  Angaben  bezüglich  des  Mischungsverhältnisses  auf  100  Theile; 
es  sind  also  dann  die  Zahlen  richtige  Procentzahlen,  die  Zusammen- 
setzung des  Glühkörpers  angebend. 

Versuche  mit  Olttlikörpern,  welche  auf  die  Mischung,  99  Theil» 
Thorerde  1  Theil  Ceroxyd,  je  1  und  2  Theile  Zirkonerde,  Neodymozyd^ 

Lanthanoxyd  und  Tttererde  enthalten. 

Tabelle  b. 


• 

u  ■ 
a 

S 

S 

s 

• 

9 

Znsammensetzung 

der 

Glühkörper: 

Stündlicher 

Gasverbrauch 

in  Litern: 

Mittlere 
horizontale 
Lichtstarke 

in 
Hefnerlicht : 

Stündlicher 
Gasverbrauch 

auf 
1  Hefnerlicht 

in  Litern: 

3 

Auf  99  Theile  Thorerde 
and  1  Theil  Ceroxyd 

1  Theil  Zirkonerde .    .    .   J  b 

'  c 

111 
lll 
110 

49 
55 
68 

2,3 
2,0 
1,6 

41) 

2  Theile  Zirkonerde    •    •   1  ^ 

'  c 

113 

'113 

112 

49 

48 
..    38 

2,3 
2,3 
2,9 

5 

1  Theil  Neodyraoiyd  .    .    J  b 

'  c 

110 
110 
111 

58 
58 
59 

1,9 
1,9 
1,9 

6 

2  Theile  Neodyraoxyd .    .      b 

^  c 

111 
111 
112 

64 
60 
60 

1,7 
1,9 

1,8 

7 

1  Theil  Lanthanoxyd  .    .    |  b 

c 

111 
111 
111 

70 
60 
71 

1,6 
1,8 
1,6 

8 

2  Theile  Lanthanoxyd .    .    J  b 

c 

111 

1         111 
111 

63 
63 
63 

1,8 
1,8 
1,8 

1)  Die  Glühkörper  zeigten  bei  einem  Zusatz  von  2  Theilen  Zirkonerde 
starkes  Eingehen  in  jeder  Richtung. 


508         Hintz:  Ueher  die  Untersuchung  der  Glühkörper  des  Handels. 


a 

B 

a 

• 

..i.r  M                ■        == 

Zusammensetzung 

der 

Glühkörper: 

Stündlicher 

Gasverbrauch 

in  Litern: 

Mittlere 
horizontale 
Lichtstärke 

in 
Hefnerlicht : 

Stündlicher 
Gasverbrauch 

auf 
1  Hefnerlicht 

in  Litern: 

9 

1  Theil  Yttererde    .    .    .   |  h 

'  c 

1 

111 
110 
109 

70 
67 
67 

1,6 
1,6 
1,6 

10 

2  Theile  Yttererde  .    .    .   |  h 

'  c 

112 
111 
112 

65 
60 
56 

1,7 

1,8 
2,0 

Der  Gasdruck  betrog  bei  den  Versuchen  etwa  30  mm  Wassersäule. 
Die  Lampen  hatten  vor  der  Prüfung  etwa  35  Minuten  gebrannt. 

Während  alle  Versuche  der  Tabelle  b  bei  einem  stündlichen  Gas- 
verbrauch von  etwa  110  Litern  durchgeführt  sind,  wurde  bei  den  in 
die  Tabelle  c  aufgenommenen  Versuchen  mittelst  einer  verstellbaren 
Conusdüse    auf  die   grösste   erzielbare  mittlere   horizontale   Lichtstärke 

eingestellt. 

Tabelle  c. 


9t 

Zusammensetzung 

der 

Glühkörper: 

Grösste 

mittlere 

horizontale 

Lichtstärke  in 

He&erlicht: 

Stündlicher  Gasverbrauch 
in  Litern. 

• 

Gesammt- 
Verbrauch : 

Verbrauch  auf 
1  Hefnerlicht: 

11 

Auf  99  Theile  Thorerde 
und  1  Theil  Ceroxyd 

a 
2  Theile  Zirkonerde    .    .      b 

c    . 

1 

55 
51 

41 

1 

102 

•   113 
106 

1,8 
2,2 
2,6 

12 

2  Theile  Neodymoiyd  •    •   K 

79 
69 

122 
112 

1,5 
1,6 

13 

4* 
2  Theile  Lanthanoiyd .    .    J  b 

c 

72 
72 
73 

129 
lU 
115 

1,8 
1,6 
1,6 

U 

2  Theile  Yttererde  .    .    .    |  b   , 

c 

70 
68 
69 

115 
117 

131 

1 

1,6 
1,7 
1,9 
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In  der  Gasleitung  herrschte  bei  geschlossenen  Hähnen  ein  Gasdruck 
von  42mm  Wassersäule;  der  Gasdruck  unmittelbar  vor  dem  Gas- 
glühlicht-Apparat schwankte  je  nach  dem  Consum  zwischen  35  und  38  mm 
Wassersäule. 

Die  Lampen  hatten   vor  der  Prüfung   etwa  50  Minuten   gebrannt. 

Aus  den  Versuchen  der  vorstehenden  Tabellen  b  und  c  folgt  unter  wei- 
terer Berücksichtigung  der  Tabelle  a,  dass  Mengen  bis  zu  rund  2^/^ 
Neodymoxyd,  Lanthanoxyd  undYttererde  den  photometrischen 
Effect  der  Glühkörpermischung,  99  Theile  Thorerde 
1  Theil  Ceroxyd,  nicht  beeinträchtigen;  Zirkonerde 
scheint  das  Lichtemissionsvermögen  etwas  zu  mindern, 
wenn  die  Menge  rund  2"/^  beträgt,  ist  aber  auch  ohne 
wesentlichen  Einfluss  in  Mengen  unter  l^/^. 

Durch  diese  Feststellungen  wird  die  von  H.  Weber  und  mir  aus- 
gearbeitete Methode  ^)  zur  vereinfachten  Untersuchung  der  Glühkörper 
des  Handels  ungleich  bequemer,  indem  nunmehr  die  Grenzen  für  die 
sich  ergebenden  Verunreinigungen,  beziehungsweise  für  die  sich  schein- 
bar ergebenden  Verunreinigungen*),  nicht  mehr  so  eng  wie  früher  ge- 
zogen zu  werden  brauchen. 

Wenn  also  der  in  oxalsaurem  Ammon  unlösliche  Theil  der  Oxalsäure- 
fällung (in,  b,  d)  den  wirklichen  Cergehalt  nicht  um  mehr  als  2^/^^ 
übersteigt,  so  darf  man  nunmehr  folgern,  dass  Neodymoxyd,  Lanthan- 
oxyd und  Yttererde  nicht  in  für  das  Lichtemissionsvermögen  in  Betracht 
kommenden  Mengen  vorhanden  sind.  In  Folge  dieser  weiteren  Be- 
grenzung wird  man  praktisch  fast  stets  die  früher  vorgesehene  Um- 
arbeitung des  gewogenen  Niederschlags  ersparen  können. 

Hinsichtlich  der  Zirkonerde  (III,  b,  ß)  ist  nunmehr  auch  festgestellt, 
dass  Mengen  unter  einem  Procent  in  photometrischer  Beziehung  ohne 
Einfluss  sind,  wodurch  sich  auch  eine  zahlenmässige  Begrenzung  für  das 
Gewicht  des  Niederschlags  ergibt,  bezüglich  dessen  sich  Genaueres 
bereits  früher  unter  »A.  Einfluss  sehr  geringer  Mengen  von 
Zirkonerde  auf  das  photometrische  Verhalten  der  Glüh- 
körpermischung, 99  Theile  Thorerde  1  Theil  Ceroxyd*, 
angegeben  findet. 


1)  Diese  Zeitschrift  87,  108  (1898). 

2)  Diese  Zeitschrift  87,  109  (1898). 

Freien  im,  ZniUckrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVII.  Jahrgang.    8.  Hett  36 
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Versuche  mit  Olühkörpem,  weithe  neben  der  Mischung,  99  Theile 

Thorerde  1  Theil  Ceroxyd,  je  6,  10  und  20  Procente  Zirkonerde, 

Neodjrmoxyd,  Lanthanoxyd  und  Tttererde  enthalten. 

Tabelle   d. 


a 

B 

a 


Z  a  8  am  m  e  n  8  e  t  z  u  n  g 

der 

Glühkörper: 


Stündlicher 

Gasverbrauch 

in  Litern: 


Mittlere 
horizontale 
Lichtstärke 

in 
Hefnerlicht: 


Stündlicher 
Gasverbraach 

auf 
1  Hefnerlicht 

in  Litern: 


151) 


In  100  Theilen 

95  Theile  Thorerde-Ceroxyd  /  a 

(99:1)  |b 

5  Theile  Zirkonerde  '  c 


112 
112 
112 


85 
40 


3,3 
3,2 

2,8 


161) 

90  Theile  Thorerde-Ceroxyd 

(99:1) 
10  Theile  Zirkonerde 

\  c 

100 
99 
99 

57 
51 
50 

1,8 
1,9 
2,0 

171) 

80  Theile  Thorerde-Ceroxyd 

(99 : 1) 
20  Theile  Zirkonerde 

1' 

»  c 

98 

99 

101 

36 
42 
42 

2,7 
2,3 
2,4 

18 

95  Theile  Thorerde-Ceroxyd 

(99:1) 
5  Theile  Neodymoxyd 

a 
b 
c 

111 
112 
112 

50 
52 
47 

2.2 
2,1 
2,4 

19 

90  Theile  Thorerde-Ceroxyd 

(99 : 1) 
10  Theile  Neodymoxyd 

'  c 

112 
112 
110 

57 
45 

48 

2,0 
2,5 
2,3 

20 

80  Theile  Thorerde-Ceroxyd 

(99 : 1) 
20  Theile  Neodymoxyd 

»  c 

110 
111 
112 

30 
32 
24 

3,7 
3,4 

4,8 

1)  Zu  den  laufenden  Nummern  15,  16  und  17  ist  zu  bemerken,  dass  bei  den 
Nummern  16  und  17  die  zum  Imprägniren  dienenden  Flüssigkeiten  stark 
durch  Ausscheidungen  getrübt  waren  und  die  Glühkörper  Nummer  15  sehr 
erheblich  eingingen.  Durch  diese  Umstände  mag  das  eigenthümliche  photo- 
metrische Verhalten  beeinflusst  sein. 
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=P 


o 
S 

S 

s 

s 

1-3 


21 


Zusaromensetzang 

der 

Glühkörper: 


Stündlicher 

Gasverbrauch 

in  Litern: 


95  Theile  Thorerde-Ceroxyd   i  a 
(99:1)  !b 

5  Theile  Lanthanoxyd 


110 
111 
112 


Mittlere 
horizontale 
Lichtstärke 

in 
Hefnerlicht : 


52 
47 
59 


Stündlicher 
GasTerbraach 

auf 
1  Hefnerlicht 

in  Litern: 


2.1 
2.3 
1,9 


22 


90  Theile  Thorerde-Ceroxyd    .  a 
(99:1)  Ib 

10  Theile  Lanthanoxyd 


109 
111 
112 


60 
50 
55 


1,8 
2,2 
2,0 


23 


80  Theile  Thorerde-Ceroxyd 

(99:1) 
20  Theile  Lanthanoxyd 


a 


/ 


110 
110 
110 


48 
46 
40 


2.3 
2,4 

2,8 


24 


a 


95  Theile  Thorerde-Ceroxyd 

(99 : 1)  J  b 

5  Theile  Yttererde  '  c 


112 
112 
112 


54 
50 
46 


2.1 
2,2 
2.4 


25 


30  Theile  Thorerde-Ceroxyd   /  a 

(99:1)  jb 

10  Theile  Yttererde  '  c 


110 
110 
110 


50 
46 

48 


2,2 
2.4 
2.3 


26 


80  Theile  Thorerde-Ceroxyd    i  a 

(99:1)  jb 

20  Theile  Yttererde  '  c 


110 
110 
109 


37 
33 
32 


3,0 
3,3 
3,4 


Die  Lampen   hatten  vor   der  Prüfung   etwa  35  Minaten  gebrannt. 

In  den  Tabellen  d  und  e  sind  nun  die  Versuche  enthalten,  in 
welchen  grössere  Mengen  der  seltenen  Erden  der  Glühköq)erraischung, 
99  Theile  Thorerde  1  Theil  Ceroxyd,  zugefügt  worden  sind. 

Alle  Versuche  der  Tabelle  d  sind  bei  einem  stündlichen  Gasverbrauch 
von  etwa  110  ?  und  einem  Gasdruck  von  etwa  29 — 30  wm  Wassersäule 
durchgeführt  worden. 

Bei  den  Versuchen  der  Tabelle  e  ist  wiederum  auf  die  grösste  er- 
zielbare mittlere  horizontale  Lichtstärke  eingestellt ;  der  Gasdruck  betrug 
in  der   Gasleitung   bei   geschlossenen  Hähnen    42  mm  Wassersäule   und 

unmittelbar  vor  dem  Apparate  etwa  36  mm  Wassersäule. 

36* 
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i 

AUBBminenEetznng               mittlere 
der                             horizontale 
Oltlhkiirper.                |  Hefnerlicht: 

Stündlicher  Guverbrauch 

in  Litern. 

Gesaiinnt- 
ver brauch : 

Vetbraach  anf 
lacfnerUcfat: 

57 

In  100  Theilen 

95  Theile  Tliorerde-Ceroijd    ,a              39 

(99:1)                               b                40 

5  Tbeile  Zirkoiicrde               1  e              48 

113 
119 

123 

2.9 
3,0 
2.9 

88 

90  Theile  Thorerde-Ceroijd     a 

(99:1)                          Ib 

10  Tbeile  Zirkonerde              'c 

65 
60 
56 

106 
102 
126 

1.6 
1.7 
2.3 

'29 

80  Theil«  Thorerde- Ceroxyd    ,  a 

(99:1)                            b 

20  Theile  Zirkonerde              'c 

4-i 
49 

50 

120 
116 
10.5 

2,7 
2.4 
2,1 

30 

95TheUeThorerde-Oeroijd    ,a 

(99:1)                           h 

5  Theile  Neodymoiyd           'c 

66 

63 
53 

120 
126 
119 

1,8 
2.0 
2,3 

31 

90  Theile  Thurerde-Ceroiyd      a 

(99:1)                               h 

10  Theile  Neodymoijd           '  c 

58 
52 
52 

131 
141 

120 

a.3 
2.7 
2.3 

32 

80  Theile  Thorerde-Ceroijd   ,a 

(99:1)                            b 

20  Theile  NwdjiDoijd           'c 

37 
40 
32 

136 

143 
136 

3,7 
3.6 

4.2 

S3 

(99:1)                            b 
5  Theile  Lanthanoijd          '  c 

69 
73 

64 

126 
135 
133 

1.8 
1.9 
2.1 

84 

90  Theile  Thorerde-CeroiTd      a    '          63 

(99:1)                            b    '          60 

lOTheile  Lanthanoxj-d          'c    ,,          65 

119 
135 

130 

1,9 
2.1 

2,0 

35 

80  Theile  Thorerde-Cerojyd    ,  a 

(99:1)                               b 

20  Theile  LEmthanoij'd          <c 

54 
52 
51 

124 
120 
131 

2.3 
2.3 
2.6 
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• 

i 

3 

Zusammensetzung 

der 

Glühkörper: 

Grösste 
mittlere 

horizontale 
Lichtstärke  in 

Hefnerlicht : 

Stündlicher  Gasverbrauch 
in  Litern. 

• 

Gesammt- 
verbrauch : 

Verbrauch  auf 
1  Hefnerlicht: 

36 

95  Theile  Tborerde-Ceroxyd 

(99:1) 
5  Theile  Yttererde 

a 
b 
c 

60 
62 
57 

126 
126 
119 

2,1 
2,0 
2,1 

37 

90  Theile  Tborerde-Ceroxyd 

(99:1) 
10  Theile  Yttererde 

\l 

53 
51 
51 

122 
112 
131 

2,3 
2,2 
2,6 

38 

80  Theile  Tborerde-Ceroxyd 

(99 : 1) 
20  Theile  Yttererde 

a 
b 
c 

38 
38 
36 

123 
121 
126 

3,3 
3,2 
3,5 

Die  Lampen  hatten  vor  der  Prüfung  45 — 50  Minuten  gebrannt. 

Ans  den  in  den  Tabellen  d  und  e  enthaltenen  Versuchen  folgt,  dass 
die  erheblicheren  Zusätze  von  Zirkonerde,  Neodymoxyd,  Lanthanoxyd 
und  Yttererde  stets  einen  Rückgang  der  Leuchtkraft  der  Glühkörper- 
mischung, 99  Theile  Thorerde  1  Theil  Ceroxyd,  bewirken,  welcher  bei 
hohem  Gehalt  an  Lanthanoxyd  und  Zirkonerde  weniger  wie  bei  hohem 
Gehalt  an  Neodymoxyd  und  Yttererde  hervorzutreten  scheint. 

In  physikalischer  Beziehung  haben  die  Glühkörper  im  Vergleich 
mit  dem  Glühkörper,  99  Theile  Thorerde  1  Theil  Ceroxyd,  theilweise 
mehr  oder  minder  unangenehme  Eigenschaften,  indem  dieselben  bei  dem 
Abbrennen  in  einzelnen  Fällen  schrumpfen,  so  dass  sie  geweitet  werden 
müssen.  Solche  Glühkörper  haben  dann  unter  Umständen  nicht  mehr 
die  normale  Länge.  Derartige  Glühkörper  können,  besonders  wenn  sie 
noch  Deformationen  erlitten  haben,  in  den  photometrischen  Resultaten 
Schwankungen  aufweisen,  wodurch  die  kleinen  Unregelmässigkeiten  be- 
dingt sein  mögen,  welche  sich  bei  meinen  Zirkonerde  enthaltenden 
Glühkörpern  zeigen. 

C.    Beeinflussung  des   Leuchtvermögens    durch   wechselnden  Zusatz 

von  Ceroxyd  zu  Thorozyd. 

Zunächst  stellte  ich  mir  aus  Thorit  reines  Thornitrat  dar. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  hochprocentiger  Thorit  mit  Salzsäure  auf- 
geschlossen, die  salzsaure  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und 
mit  Oxalsäure  gefällt.  Der  abfiltrirte  Niederschlag  wurde  mit  oxal- 
saurem  Ammon  digerirt  und  die  sich  ergebende  Lösung  nach  starkem 
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Verdünnen  und  längerem  Stehen  filtrirt.  Die  aus  dem  Filtrate  durch 
Ansäuern  mit  Salzsäure  ausgeschiedenen  Oxalate  wurden  in  Sulfate  und 
durch  Fällen  mit  Ammon  und  Lösen  in  Salzsäure  in  Chloride  übergeführt.  Die 
schwach  salzsaure  verdünnte  Lösung  wurde  dann  mit  Natriumthiosulfat 
gefällt  und  der  sich  ergebende,  gut  ausgewaschene  Niederschlag  nach  dem 
Lösen  in  Salzsäure  ein  zweites  Mal  durch  Natriumthiosulfat  abgeschieden. 
Durch  Lösen  in  Salzsäure,  Fällen  mit  Ammon,  Lösen  in  Salpetersäure  und 
Abdampfen  ergab  sich  reines  Thornitrat,  welches  auf  die  richtige  Con- 
centration  für  Imprägnationszwecke,  14,5  ^/^  Thorerde,  eingestellt  wurde. 

Versuche  mit  Glühkörpem  aus  reiner  Thorerde. 

Tabelle  f. 


i 

• 

a> 

1 
Brennzeit 

vor  der 

Gas- 
verbrauch, 
stündlicher 

Gasdruck 

in  mm 

Wasser- 

Mittlere 

horizontale 

Lichtstärke 

in 

Stündlicher 
Gasverbrauch 

auf 
1  Hefnerlicht 

§ 

Prüfung: 

in  Litern: 

Säule: 

Hefnerlicht : 

in  Litern : 

39 

10  Minuten    .    . 

98 

25 

4,2 

23 

40 

10        „ 

100 

25 

3,2 

31 

41 

45        , 

101 

30 

2,7 

87 

42 

45        , 

100 

30 

3,6 

28 

43 

45        , 

102 

30 

2,6 

39 

50  Stunden 

116 

33 

1,7 

68 

100 

114 

33 

1,9 

60 

14 

45  Minuten 

100 

30 

0,96 

104 

89 

1 
40  Minuten    .    . 

129 

40 

3,7 

35 

40 

40 

131 

40 

2,9 

45 

41 

50 

130 

45 

2,6 

50 

42 

50 

129 

45 

3,2 

40 

43 

50 

135 

45 

2,2 

.    61 

44 

50 

1 

1 

132 

45 

1,0 

132 

Ich  bin  dann  zu  Versuchen  mit  Mischungen  von  Thornitrat  und 
Ceronitrat  übergegangen,  und  zwar  beginnend  mit  einem  relativ  sehr 
geringen  Zusatz  von  Ceronitrat,  aber  aufsteigend  bis  zu  sehr  erheblichen 
Zusätzen  von  Ceronitrat.  Man  kann  also  die  in  den  Tabellen  g  und  h 
angeführten  Glühkörper  nur  noch  theilweise  als  Thor-Cerglühkörper  an- 
sprechen ;  theilweise  sind  dieselben  auch  als  Cer-Thorkörper  zu  bezeichnen. 

Die  in  der  Tabelle  g  zusammengestellten  Versuche  sind  bei  einem 
stündlichen  Gasverbrauch  von  115  ?  und  unter  115  /,  die  in  die  Ta- 
belle h  aufgenommenen  Versuche  bei  einem  stündlichen  Gasverbrauch 
von  etwa  130  2  ausgeführt  worden. 
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Versuche  mit  Oltlhkörpern,  welche  Thorerde  und  Ceroxyd 
in  wechselnden  Mengen  enthalten. 

Tabelle  g. 


o 

a 
a 


99 


Zusammensetzung 

der 

GltthkOrper: 


Stflndlicher 

Oasrerbrauch 

in  Litern: 


Mittlere 
horizontale 
Lichtst&rke 

in 
Heftaerlicht: 


Stündlicher 
Gasverbrauch 

auf 
1  Hetnerlicht 

in  Litern: 


Brennzeit 

Tor  der 

Prüfting 

in  Minuten: 


45 


99,90/0  Thorerde     l   a 
0,10/0  Ceroxyd      j   b 


115 
115 


15 
17 


7,6 
6,7 


35 
35 


46 


99,80/0  Thorerde 
0,20/0  Ceroxyd 


a 
b 
c 
d 


100 

102 

102 

99 


24 
20 
24 
22 


4a 

5,2 
4,3 
4,5 


35 
35 
35 
35 


47 


99,50/0  Thörerde     \   a 
0,50/0  Ceroxyd       \   b 


115 
116 


40 
42 


2,8 
2,8 


35 
35 


48 


990/0  Thorerde 
10/0  Ceroxyd 


a 

b 

c 

d 

e 

f 


115 
114 
100 
101 
111 
111 


54 
51 
70 
71 
67 
59 


2,1 
2,2 
1,4 
1,4 

1,7 
1.9 


35 
35 
45 
45 
35 
35 


49 


980/o  Thorerde 
20/0  Ceroxyd 


a 
b 


101 
100 


61 

70 


1.7 
1,4 


45 
45 


50 


970/0  Thorerde 
30/0  Ceroxyd 


a 
b 
c 
d 


101 
100 
102 
100 


59 
60 
47 
60 


1.7 
1,7 
2,1 
1,7 


45 
45 
25 
25 


51 

960/o  Thorerde 
40/0  Ceroxyd 

99 
100 

46 
45 

2,1 
2.2 

25 
25 

^2 

950/0  Thorerde 
50/0  Ceroxyd 

U 

99 
101 

39 
40 

2,6 
2,5 

25 
25 

53 

92,50/0  Thorerde 
7,50/0  Ceroxyd 

!-^ 

100 
100 

19 
13 

5,3 
7,5 

45 
45 

516         Hintz:  Ueber  die  Untersuchung  der  Glühkörper  des  Handels. 


9 

B 

B 

a 

o 

3S 


Zusammensetzung 

der 

GlOhkOrper: 


Stflndlicher 


Mittlere 
horizontale 
Oasverbrauch  |    Lichst&rke 

in 


in  Litern : 


Hefherlicht: 


Stündlicher 
Gasverbrauch 

auf 
1  Hefherlicht 

in  Litern: 


Brennzeit 

Tor  der 

PrOfong 

in  Minuten : 


54 


900/o  Thorerde 
lOo/o  Ceroxjd 


a 
b 


101 
101 


11 
9 


9,5 
11,0 


45 
45 


55 


80<»/o  Thorerde 
200/o  Ceroxyd 


a 
b 
c 


101 
103 
100 


8,4 

6,1 
7,4 


12 
17 
14 


85 
35 
35 


56 


700/o  Thorerde 
300/o  Ceroxyd 


100 
101 
101 


6,5 
6,3 

3,8 


15 
16 
27 


35 
35 
35 


57 


600/0  Thorerde 
40o/o  Ceroxyd 


a 
b 


101 
101 


3,2 
3,3 


32 
31 


35 
35 


58 


50o/o  Thorerde 
50  o/o  Ceroxyd 


a 
b 
c 


102 
100 
100 


1,4 
2.4 
2,6 


71 
42 
39 


35 
35 
35 


59 


300/o  Thorerde 
70o/o  Ceroxyd 


a 
b 
c 


102 
103 
101 


1,5 
2,2 

2,0 


67 
48 
52 


35 
35 
35 


Der  Gasdruck  betrug  bei  allen  Versuchen  28 — 30  mm  Wassersäule. 


Tabelle  h. 


Zusammensetzung 

der 

Glühkörper: 


Stündlicher 

Gasverbrauch 

in  Litern: 


Mittlere 
horizontale 
Lichtstärke 

in 
Hefnerlicht : 


Stündlicher 
Gasverbrauch 

auf 
1  Hefnerlicht 

in  Litern: 


60 


99,8  o/o  Thorerde 
0,2  o/o  Ceroxyd 


a 
b 
c 
d 


129 
132 
129 
129 


37 
38 
38 
41 


3,5 
3,4 
3,4 
3,1 


61 


99,5  o/o  Thorerde 
0,50/0  Ceroxyd 


a 
b 


133 
129 


62 
56 


2,1 
2,3 


Hinb:  lieber  die  üntersocbuDg  der  QlQhkörper  des  Handela. 


i 

Qlühkörperr 

Stündlicher 
GsBTerbraach 
in  Litern: 

Mittlere 
horizcmtale 
Licht^ärke 

in 
He&ierlicht: 

Standlicber 
Gttsrerbrancb 

1  Hefnerlicht 
in  Litern: 

62 

99%  Thorerde          |  a 

1  "k  Ceroijd           1  b 

126 
129 

74 
76 

1,7 
1.7 

63 

98%  Thorerde          j  t. 
2%  Ceroij-d            (   b 

130 
131 

60 

68 

2.2 
1,9 

64 

970/fl  Thorerde          )  h 
30/0  Ceroiyd           j    c 

131 
129 
129 
127 

55 
53 
43 

64 

2,4 
2.4 

3.0 
2.0 

65 

96  0/0  Thorerde           1   a 
40/0  Ceroiyd            \    b 

131 
129      - 

31 
36 

4,2 
3,5 

66 

950/a  Thorerdä          j   a 
5»/o  Ceroijd            1  b 

128 
127 

34 

3.9 
3,7 

67 

92^  0/0  Thorerdc        1   a 
7,5  °:o  Ceroiyd         |   b 

129 
130 

17 

U 

7.6 
9.6 

68 

90  0/0  Thorerde         1   a 
100/0  Ceroijd           |   b 

131 
130 

10 

8.8 

13 

15 

69 

80  0/0  Thorerde         \   f 
200/0  Ceroiyd            S    ^ 

129 
129 
128 

4.7 
3.8 
3.9 

27 
34 
38 

70 

700/0  Thorerde        \   * 
300/0  Ceroijd              ^ 

130 
129 
132 

4.2 
2.5 

1,G 

31 
51 

85 

71 

ßOO.'ö  Thurerdc         j   a 
400/0  Ceroiyd           )    b 

120 
130 

1.6 
1,4 

79 
93 

72 

6OO/0  Thorerde         \   l 
500/0  Ceroiyd          j   ^ 

129 

128 
127 

1,2 
1,3 
1.5 

110 
98 
87 

73 

300/0  Thorerde         (   f 
700/0  Ceroiyd           j   ^ 

130 
130 

131 

1.2 

110 
76 
79 

Der  Gasdruck  betrag 
i  Lampen  batten  vor  di 


bei  allen  Versuchen 
tr  Prüfung  40—50 


45 — 46  mm  Wassersäule. 
Minuten  gebrannt. 


518         Hintz:  Ueber  die  Untersuchung  der  Glühkörper  des  Handels. 

Im  Hinblick  auf  die  aus  den  Tabellen  g  und  h  sich  ergebende 
Thatsache,  dass  bei  einem  erheblicheren  Cergehalt  die  Lichtstärke  sehr 
weitgehend  sinkt,  wurden  femer  mit  einer  Lösung  von  reinem  Cero- 
nitrat  entsprechender  Concentration  Strümpfe  getränkt  und  in  üblicher 
Weise  Gltlhkörper  dargestellt. 

Versuche  mit  Olühkörpem  aus  reinem  Cerdiozyd. 

Tabelle  L 


• 

s 
s 

p 

• 
4^ 

1 

Brennzeit  vor 
der  Prüfung: 

Gas- 
verbrauch, 
stündlicher 
in  Litern: 

Gasdruck 

in  mm 

Wassersäule : 

1 

Mittlere 
horizontale 
Lichtstärke 

in 
Hefnerlicht : 

Stündlicher 
Gasverbrauch 

auf 
1  Hefnerlicht 

in  Litern: 

74 

35  Minuten 

1 

i          99 

30 

2,2 

46 

75 

35 

101 

30 

1,8 

57 

76 

35 

1         101 

30 

1,8 

56 

74 

45  Minuten 

125 

46 

2,0 

61 

75 

45        . 

132 

46 

1,8 

72 

76 

45        . 

134 

46 

2,0 

67 

Aus  den  Tabellen  f,  g,  h  und  i  folgt,  dass  Thor-Cerkörper,  welche 
mehr  als  10  ^/q  Ceroxyd  enthalten,  schon  keine  Leuchtkörper  mehr 
sind,  und  dass  die  Leuchtkraft  mit  dem  steigenden  Cergehalt  immer 
mehr  und  mehr  zurückgeht.  £s  sind  daher  alle  Körper  mit  höherem 
Oehalt  an  Oeroxyd  als  genau  ebenso  werthlos  zu  bezeichnen  wie  die 
reinen  Thor-  und  die  reinen  Cerkörper. 

Um  die  Versuche  ganz  erschöpfend  durchzuführen,  wurden  mit 
Hülfe  einer  verstellbaren  Conusdüse  die  Thor-Cerglühkörper,  0,5,  1,  2, 
3,  4,  5,  7,5  und  10®/^  Ceroxyd  enthaltend,  auf  die  grösste  erzielbare 
mittlere  horizontale  Lichtstärke  eingestellt. 

Die  Resultate  sind  in  die  Tabelle  k  aufgenommen.  Der  Gasdruck 
betrug  bei  diesen  Prüfungen  in  der  Gasleitung  bei  geschlossenem  Hahn 
42  mm  Wassersäule,  unmittelbar  vor  der  brennenden  Lampe  etwa  36  mm 
Wassersäule. 


Hintt:  lieber  die  üntersuchang  der  Glühkarper  des  Hacdels. 
Tertttohe  mit  Thor-Ce^ltÜikOrpeni. 

Tabelle   k. 


i 

ZuBammensetiung 

der 

Giahkflrper: 

Grflaste 

mittlere 

horizoDtale 

Lichtstärke  in 

Hefnerliuht: 

Stfindlither  GasTbrbranch 
in  Litern. 

i 

Gesaiiimt- 
Terbranch : 

Verbrauch  auf 

IHefnerllcht: 

11 

98,5 o/o  Thorerde    ...  ja 
0,50/0  Ceroiyd     .    .    .  |b 

73 
Bl 

134 
143 

1,8 
1,8 

78 

98  0/0  Thorerde    .    .    .     b 
1 0/0  Ceroiyd     .    .    .     c 

89 

82 
84 

88 

138 
122 
142 
134 

1.1 
1.5 

1.5 
1.5 

79 

960/0  Thürerde   ...  ja 
20/0  Ceroiyd     .    .    .  jb 

68 
70 

133 

117 

1.9 

1.7 

80 

970/0  Thorerde    ...  ja 
30/0  Ceruiyd      .     ,     .  jb 

58 

58 

111 
lU 

1.9 
2.0 

81 

960/0  Thorerde    ...  ja 
40/0  Ceroijd     ,    .    .  |b 

53 
54 

108 
105 

2,0 
1,8 

82 

950/0  Thorerde    ...  Ja 
50/0  Ceroijd     .    .    .  Ib 

44     ' 
35 

104 

97 

2.4 

2,8 

83 

92,50/0  Thorerde    ■    ■    ■  Iv 
7,5  D/o  Ceroijd     ■    -    ■  |  ^ 

29 
31 

102 
92 
94 

3.5 
3.0 
3.4 

84 

900/0  Thorerde    ■    -    ■  1  ^ 
100/0  Cerosj-d     .    .    .  ) 

31 
19 

92 

81 
97 
84 

3,9 
5.1 
3.8 

Weiter  wurden  noch  mit  Tbor-CerglüLkörpern,  0,1)  0,5  und  1  "/„ 
Cerosyd  entbalteDd,  die  in  der  Tabelle  I  zusammengestellten  Danerbrenn- 
versnche  durchgeftihrt. 


520         Hintz:  Ueber  die  Untersuchung  der  Glühkörper  des  Handels. 
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522         Hintz:  Veber  die  üntersachang  der  Glühkörper  des  Handels. 

Nach  den  Tabellen  g  und  h  erscheint  es  als  zulässig  bei  Thor- 
Cerglühkörpern  mit  geringem  Cergehalt  aus  dem  photometrischen 
Resultat  auf  die  Menge  des  vorhandenen  Ceroxyds  annähernd  zu 
schliessen.  Somit  kann  man  auch  das  Lichteroissionsvermögen  der  ans 
Thornitrat  dargestellten  Gltlhkörper  als  einen  Maassstab  für  den  Gehalt 
desselben  an  Ceroxyd  betrachten,  zumal  die  kleinen  Mengen  begleiten- 
der seltenen  Erden  ohne  wesentlichen  Einfluss  sind.  Es  belegen  dies 
am  besten  die  Beispiele  auf  Seite  523,  Tabelle  m. 

Was  noch  kurz  die  Gltlhfarbe  betrifft,  so  wird  die  Beobachtung 
derselben  nach  meinen  Erfahrungen  im  Allgemeinen  durch  Neben- 
umstände erschwert.  Es  ist  bei  ihrer  Feststellung  von  Einfluss,  ob  die 
Untersuchung  in  der  Dunkelkammer,  bei  Tageslicht  oder  in  der  Dunkel- 
kammer neben  einer  anderen  Lichtquelle  vorgenommen  wird.  Weiter 
kommt  der  Gasverbrauch  in  Betracht.  Auf  einem  und  demselben 
Brenner  habe  ich  durch  Verstellen  der  Conusdüse,  einen  und  den- 
selben Glühkörper  bei  schwächerem  Gasverbrauch  zum  Leuchten  mit 
gelber,  bei  *  stärkerem  Gasverbrauch  zum  Leuchten  mit  weisser  Glfib- 
farbe  gebracht. 

Im  Besonderen  auf  die  Glühfarbe  der  Thor-Cerglühkörper  ein- 
gehend, bemerke  ich,  dass  meine  Beobachtungen  im  Wesentlichen  mit 
denjenigen  der  Physikalisch  -  Technischen  Reichsanstalt,  Abtheilung  U, 
Charlottenburg,  übereinstimmen. 

Der  letzteren  hatte  ich  den  Auftrag  ertheilt,  die  Glühfarbe  von 
reinen  Thor-,  reinen  Cer-  und  Thor-Cerglühkörpern,  0,2,  0,5,  1, 
2,  3,  4,  5,  7,5  und  10 ^/^  Ceroxyd  enthaltend,  im  Vergleich  mit 
Auer-Glühkörpem  (99  ^/^  Thorerde  :  1  ^/^  Ceroxyd)  festzustellen.  Die 
Thor-Cerglühkörper  hatte  ich  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt 
gegenüber  mit  den  Buchstaben  a  bis  i  bezeichnet.  Den  betreffenden 
Bericht  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt  lasse  ich  wortgetreu 
folgen : 

>Die  Prüfung  auf  die  Glühfarbe  wurde  durch  Vergleich  mit  der 
»Reichsanstalt  gehörigen  Auer-Glühkörpem  ausgeführt.  Dabei  ergab 
»sich  bei  den  mit  c  (99  ^/^  Thorerde  :  l^/o  Ceroxyd)  und  d  (98  ^/^  Thor- 
»erde:  2 ^/(j  Ceroxyd)  bezeichneten  nahezu  Farbengleichheit  mit  den 
»Auerkörpern.  Die  übrigen  Glühkörper  zeigten  schon  mit  blossem  Auge 
»(also  ohne  Benutzung  eines  Photometers)  eine  Färbungsdifferenz,  und 
»zwar   erschien,   wie  im  Photometer  deutlich   zu  sehen  war,   das  Licht 
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»der  Glühkörper  a  (99,8  %  Thorerde  :  0,2  ^/^  Ceroxyd)  und  b  (99,5% 
»Thorerde  :  0,5  ^/^  Ceroxyd)  grünlich  im  Vergleich  zu  dem  Lichte  der 
»Auerkörper,  das  dagegen  gelblich  aussah;  dagegen  hatten  die  mit 
»e  (97%  Thorerde:  3%  Ceroxyd),  f  (96%  Thorerde:  4%  Ceroxyd), 
»g  (950/0  Thorerde:  5%  Ceroxyd),  h  (92,5%  Thorerde :  7,5 7o  Cer- 
*oxyd)  und  i  (90 ^/^  Thorerde:  10 ^/^  Ceroxyd)  bezeichneten  Glühkörper 
»einen  gelblichen  Farbenton  im  Vergleich  zu  dem  grünlichen  Lichte 
»der  Auerkörper;  am  stärksten  trat  dieser  gelbliche  Ton  bei  den  Glüh- 
^körpern  h  (92,5  ^/^  Thorerde :  7,5  ®/o  Ceroxyd)  und  i  (90  ^1^  Thor- 
»erde :  10  ^/q  Ceroxyd)  hervor.  Die  reinen  Thor-  und  Cerkörper  sahen 
»röthlich  gelb  im  Vergleich  zu  dem  grünlichen  Lichte  der  Auerkörper 
»aus.« 

Wie  mit  dem  10  ^/^  übersteigenden  Gehalt  an  Ceroxyd  die  Leucht- 
kraft der  Thor-Cerglühkörper  sich  rasch  deijenigen  der  reinen  Cerkörper 
nähert,  so  geht  auch  die  Glühfarbe  in  die  der  reinen  Cerkörper,  in 
röthlich  gelb,  über. 

Bezüglich  der  Glühfarbe  von  Körpern,  20,  30,  40  und  50  ^/o  Cer- 
oxyd  enthaltend,  stellt  die  Physikalisch-Technische  Reichsanstalt  gutachtlich 
fest,  dass  diese  Körper  (derselben  unter  den  Nummern  19 — 22  über- 
geben) »schon  mit  blossem  Auge  (also  ohne  Benutzung  des  Photometers) 
»eine  Färbungsdifferenz  zeigten,  und  zwar  erschien,  wie  im  Photometer 
»deutlich  zu  sehen  war,  das  Licht  dieser  Glühkörper  röthlich  gelb  im 
»Vergleich  zu  dem  Lichte  der  Auerkörper,  das  dagegen  grünlich  aussah.« 


Amtliche  Verordnungen  und  Erlasse. 


Zur  Prüfang  des  als  Denaturirungsmittel  zugelassenen  Essigs.^) 

Bekanntmachung. 

Der  Bandesrath   hat   in   seiner   Sitzung  vom    3.   December    1896 
beschlossen, 

der  Anleitung  zur  Prtlfung  des  als  Denatarirungsmittel  zugelassenen 
Essigs  (Anlage  R.  6  der  vorläufigen  Ausführungsbestiromungen 
zum  Branntweinsteuergesetz  vom  24.  Juni  1887)  als  Absatz  2 
Folgendes  hinzuzufügen : 

»Da  der  Gehalt  der  Doppelt-Normalnatronlösung  an  Aetz- 
natron  und  damit  ihr  -Wirkungswerth  durch  den  Einfluss  der 
Luft  verändert  werden  kann,  so  ist  ihre  BeschaflFenheit  vor 
jeder  Verwendung  zu  prüfen.  Dies  geschieht  mit  Hülfe  einer 
volumetrischen  Normalsäare  (Essigsäure,  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure), welche  von  der  Steuerbehörde  aus  einer  Apotheke  oder 
von  einem  als  zuverlässig  bekannten  Chemiker  zu  beschaffen 
ist,  und  von  der  etwa  100  cc  in  sauberen,  durch  Glas-,  Kaut- 
schuk- oder  glatte  Korkstopfen  wohl  verschlossenen  Flaschen 
von  den  Beamten  za  den  Denaturirungen  mitzunehmen  sind. 
Diese  Normalsäure  wird  genau  wie  ein  zu  prüfender  Essig  in 
den  Essigprober  gegossen,  bis  die  unterste  Marke  erreicht  ist, 
und  nach  Zusatz  von  Phenolphtalei'nlösung  allmählich  mit  der 
Lauge  versetzt,  bis  Rothfärbung  eintritt.  Das  Flüssigkeitsniveau 
soll  dann  den  Theilstrich  6  gerade  erreichen  oder  ihn  höchstens 
um  ^/^  des  Abstandes  bis  zur  nächsten  Marke  überschreiten. 
Ist  mehr  Lauge  erforderlich,  so  ist  sie  zu  verwerfen  und  durch 
neue  zu  ersetzen.« 

Berlin,  den  15.  December  1896.  Der  Reichskanzler. 
In  Vertretung  :  v.  K  o  e  r  n  e  r. 


1)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  28,  A.  V.  u.  E   33  ff.  speciell  S.  55, 
13  (1889). 

Freienins.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVII.  Jahrgang.    8.  Heft.  A 
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Zur  Instruction  für   die  zolltlechnische  Unterscheidung  des  Talgs^ 
der  schmalzartigen  Fette  und  der  unter  No.  261  des  Zolltarifs 

fallenden  Kerzenstoffe  u.  s.  w.^j 

Bekanntmachung. 

Der  Bundesrath  bat  in  seiner  Sitzung  vom  17.  December  1896 
bescblossen,  dass  die  Instruction  fttr  die  zolltecbnische  Unterscbeidung 
des  Talgs,  der  schmalzartigen  Fette  und  der  unter  Nr.  26  i  des  Zoll- 
tarifs fallenden  KerzenstofTe  u.  s.  w.  vom  30.  Januar  1896  wie  folgte 
abgeändert,  beziehungsweise  ergänzt  wird: 

1.  In  Ziffer  I  letzter  Absatz  sind  die  Worte  »und  in  der  Regel  einen 
Erstarrungspunkt  über  50^  C.  zeigen«  zu  ersetzen  durch  »und 
einen  Erstarrungspunkt  nicht  tlber  50^  C.  zeigen*. 

2.  Demselben  Absätze  wird  am  Schlüsse  nachstehende  Bestimmung 
hinzugefügt : 

Als  Grundlage  für  die  Berechnung  der  freien  Fettsäure  hat 
die  Durchschnittszahl  (270)  des  Moleculargewichts  der  Stearin- 
säure (284)  und  der  Palmitinsäure  (256)  zu  dienen. 

3.  In  Ziffer  I  ist  zwischen  dem  ersten  und  zweiten  Absatz  folgende 
Bestimmuqg  einzuschalten  : 

Von  der  Feststellung  des  Erstarrungspunktes  kann  bei  den 
nicht,  in  Schmalz  von  Schweinen  oder  Gänsen  bestehenden 
Fetten  nur  abgesehen  werden,  wenn  die  Verzollung  des  zur 
Abfertigung  gestellten  Fettes  zum  Satz  der  No.  26  h  oder  i 
angeboten  wird,  oder  wenn  die  vorgeführte  Waare  bei  einer 
Temperatur  von.  17,5  bis  18,5^  C.  schmalzartige  Gonsistenz 
zeigt,  und  der  Zollpflichtige  dies  anerkennt,  beziehungsweise 
sich  mit  der  Anwendung  des  höheren  Zollsatzes  einverstanden 
erklärt. 

Berlin,  den  19.  December  1896.  Der  Reichskanzler. 

In  Vertretung:  v.  Koerner. 


Bekanntmachung,  betreffend  die  Aichung  von  chemischen  Mess- 
geräthen,  vom  2.  Juli  1897. 

Vorschriften   über  die   Aichung   von   chemischen 

Messgeräthen. 

§  1.  Als  weitere  Gattungen  der  in  der  Bekanntmachung  vom 
26.  Juli  1893*)  aufgeführten  Messgeräthe  zum  ausschliesslichen  Ge- 
brauche   für  chemische  Analysen    wässriger   Flüssigkeiten    w^erden    zur 


1)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  81,  A.  V.  u.  E.  2i  ff.  (1892),  beziehungs 
weise  86,  A.  V.  u   E   -5?  ff  (1896). 

2)  Keichs-Gesetzblatt  Beilage  zu  No.  30  (1893);  vergl.  diese  Zeitschrift 
A.  V.  u.  E.  1  (1894). 
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Aichung  zugelassen:  a)  zum  Gebrauche  bßi  Zuckernntersuchungen  Kolbeu 
mit  zwei  Strichen  und  Kolben  mit  einem  Striche  oder  mit  zwei  Strichen 
für  eine  Temperatur  von  20^  (§  2);  b)  zum  Gebfauche  für  Zähigkeits- 
messer Kolben  mit  zwei  Strichen  für  eine  Temperatur  von  20^  (§  3); 
c)  Kolben  zu  150,  300,  350,  400,  450,  550,  600,  650,  700,  750, 
800,  850,  900,  950  cc  (§  4);  d)  Messgläser  mit  unvollständiger  Ein- 
theilung  (§  5);  e)  Ueberlaufpipetten  (§  6).  Die  unter  a  bis  e  genannten 
Messgeräthe  sollen  den  Vorschriften  der  vorgedachten  Bekanntmachung 
genügen,  soweit  die  nachstehenden  Bestimmungen  nicht  Anderes  enthalten. 

§  2.  Kolben  für  Zuckeruntersuchungen.  1.  Die  Kolben 
sind  nur  auf  Einguss  und  nur  für  einen  Raumgehalt  von  50,  100  oder 
200  cc  zulässig.  Ein  zweiter  Strich  darf  nur  über  dem  den  bezeichneten 
Raumgehalt  abgrenzenden  Striche  gezogen  sein,  und  soll  von  diesem 
bei  einem  Raumgehalt  des  Kolbens  von 


50 


100       200  cc 


15    I     30  mm 


um  mindestens  10 

abstehen.  Zwischen  den  beiden  Strichen  darf  der  Hals  ausgebaucht 
sein,  so  jedoch,  dass  er  über  dem  unteren  tind  unter  dem  oberen  Striche 
noch  mindestens  je  3  mm  cylindrisch  verläuft.  Der  von  den  beiden  Strichen 
abgegrenzte  Raumgehalt  darf  nicht  mehr  als  den  zehnten  Theil  und 
nicht  weniger  als  den  zweihundertsten  Theil  des  von  dem  unteren  Striche 
abgegrenzten  Raumgehaltes  betragen.  2.  Ausser  der  Bezeichnung  E, 
oder  Eing.,  oder  Einguss  soll  als  Temperatur  auf  dem  Kolben  +  15^  C. 
oder  -f-  20  ^  C.  aufgeätzt  sein.  Die  Raumgehaltsangabe  auf  dem  Körper 
des  Kolbens  soll  auch  bei  den  Kolben  mit  zwei  Strichen  die  dem  unteren 
Striche  entsprechende  sein,  ausserdem  ist  bei  •  solchen  Kolben  in  der 
Mitte  zwischen  den  beiden  Strichen  der  von  diesen  abgegrenzte  Raum- 
gehalt in  Cubikcentimetern  (cc)  oder  Theilen  des  Liters  (0,  .  .  .  1)  auf- 
zuätzen.  3.  Die  innere  Weite  des  Halses  soll  bei  einem  Raumgehalte 
des  Kolbens  von 

50     I  100  I      200  cc 


nicht  mehr  als  10     ,    12         Ibmm 

betragen.  4.  Bei  Kolben  mit  zwei  Strichen  muss  der  Abstand  des 
oberen  Striches  vom  Rande  mindestens  50  mm  betragen.  Bei  Kolben 
mit  einem  Striche  muss  der  Abstand  dieses  Striches  vom  Rande  bei 
einem  Raumgehalt  des  Kolbens  von 

50  und  100  200  cc 


mindestens  50  70  mm 

betragen.  5.  Die  nach  §  4,  Ziffer  1  der  Bekanntmachung  vom  26.  Juli 
1893  im  Mehr  oder  Minder  zuzulassenden  Fehler  für  Kolben  zu  50, 
100,  200  cc  auf  Einguss  gelten  in  gleichem  Betrage  auch  für  den  durch 
einen  etwaigen  zweiten  Strich  abgegrenzten  Gesammtraumgehalt  des 
Kolbens.  Ausserdem  darf  bei  Kolben  mit  zwei  Strichen  der  Fehler  der 
von   den    beiden   Strichen    abgegrenzten    Raumgehaltes   im    Mehr   oder 
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Minder  die  Hälfte  des  für  den  übrigen  Raumgehalt  zuzulassenden  Fehlers 
nicht  überschreiten.  6.  Die  Stempelung  geschieht  wie  bei  den  bereits 
aichfähigen  Kolben.  Bei  Kolben  mit  zwei  Strichen  ist  jedoch  auch  über 
dem  oberen  Striche  ein  Stempel  anzubringen ;  der  Stempel  zum  unteren 
Striche  darf  auch  unterhalb  desselben  aufgeätzt  werden.  7.  An  Ge- 
bühren werden  ausser  der  Abfertigungsgebühr  von  10  Pf.  für  jedes  ein- 
gereichte Geräth  erhoben:  a)  bei  der  Aichung  für  Kolben  mit  einem 
Striche  40  Pf.,  für  Kolben  mit  zwei  Strichen  60  Pf.,  b)  bei  blosser 
Prüfung  für  jede  geprüfte  Stelle  10  Pf. 

§  3.  Kolben  für  Zähigkeitsmesser.  1.  Die  Kolben  sind 
nur  auf  Ausguss  und  nur  mit  zwei  Strichen,  einem  für  200  und  einem 
für  240  cc,  zulässig.  Zwischen  den  beiden  Strichen  soll  der  Hals  aus- 
gebaucht sein,  so  jedoch,  dass  er  über  dem  unteren  und  unter  dem 
oberen  Striche  zu  beiden  Seiten  der  Ausbauchung  noch  mindestens  je  3  mm 
cylindrisch  verläuft.  2.  Die  innere  Weite  des  Halses  soll  an  beiden 
Strichen  nicht  mehr  als  20  mm  betragen.  3.  Im  Uebrigen  gelten  die 
Vorschriften  im  §  2  Ziffer  2  und  4  bis  7  mit  der  Maassgabe,  dass 
auf  die  Kolben  Ä,  oder  Ausg.,  oder  Ausguss  und  die  Temperatur 
-f-  20  ^  C.  aufzuätzen  ist,  und  dass  als  Fehlergrenzen  diejenigen  der 
Kolben  auf  Ausguss  gelten. 

§  4.  Andere  Kolben.  Mit  Rücksicht  auf  die  Zulassung  der 
im  §  1  unter  c  bezeichneten  Kolben  erhalten  die  Vorschriften  der  Be- 
kanntmachung vom  26.  Juli  1893,  soweit  sie  sich  auf  Kolben  bezieben, 
folgende  Fassung: 

§  2  Ziffer  5.  Da,  wo  der  Strich  angebracht  ist,  soll  die 
innere  Weite  des  Kolbenhalscs  nicht  weniger  als  6  mm,  und  bei 
einem  Raumgehalte  des  Kolbens  von 


1  bis 


V2  (0,5) 


0,45  bis 

einschliesslich 

V4  (0,25) 


0,2  bis 


0,1 


0,05  / 


20 


15 


12 


10  mm 


nicht  mehr  als  25 
betragen. 

§  4   Ziffer   1.     Die    im    Mehr   oder  Minder    zuzulassenden 
Fehler  dürfen  höchstens  betragen  bei  Kolben 

Sollraumgehalt  auf  Aufguss 


von  2        / 

von  1      bis  einschliesslich  0,55  » 

^     0,5    >  >  0,30  > 

>     0,25  »  »  0,1    » 


1  cc 
0,6» 
0,3  > 
0,2  > 
0,1  > 


von  0.05  » 

bei  Kolben  auf  Einguss  die  Hälfte  dieser  Werthe. 

§    5.     Messgläser    mit    unvollständiger    Eintheilung. 

1.  Der  unterste  Theilstrich  dieser  Messgläser,  welche  mit  festem  Fusse 

versehen   sein  können  oder  nicht,   grenzt   an  einen    nicht  eingetheilten, 

cylindrischen  oder  ausgebauchten  Abschnitt  mit  einem  Raumgehalte  von 


—       0       — 

ganzen  Cubikcentimetern  ab.  2.  Die  Messgläser  müssen,  wenn  sie  unten 
ausgebaucht  sind,  unterhalb  des  untersten  Striches  noch  mindestens 
15  mm  cylindrisch  verlaufen.  Eine  etwaige  Ausbauchung  oberhalb  des 
obersten  Striches  darf  erst  in  mindestens  30  mm  Abstand  von  diesem 
beginnen.  3.  Die  Eintheilung  des  Messglases  soll  wie  bei  den  bereits 
aichfähigen  Messgläsern  eingerichtet  sein,  wobei  die  Bezifferung  des 
untersten  Striches  den  Raumgehalt  des  nicht  eingetheilten  Abschnittes 
anzugeben  hat.  In  Betreff  der  Zulässigkeit  der  Eintheilungen  (§  3 
Ziffer  1  und  2  der  Bekanntmachung  vom  26.  Juli  1893)  gilt  als  Ge- 
sammtraumgehalt der  Raum  zwischen  dem  ersten  und  letzten  Striche, 
doch  darf  dieser  Raumgehalt,  ebenso  wie  der  des  nicht  eingetheilten 
unteren  Abschnittes,  100  cc  nicht  tibersteigen.  4.  Die  Stempelung  unter- 
halb des  untersten  Striches  dient  zugleich  zur  Beglaubigung  für  den 
Raumgehalt  des  nicht  eingetheilten  Abschnittes. 

§  6.  Ueberlaufpipetten.  1.  Die  Ueberlaufpipetten  sind  Voll- 
pipetten, deren  Raumgehalt  oben  statt  durch  einen  Strich  am  Ansaug- 
rohr, durch  den  Rand  dieses  Rohres  selbst  begrenzt  wird.  Ihre  übrige 
Einrichtung  kann  diejenige  der  gewöhnlichen  Vollpipetten  sein,  wobei 
die  Füllung  durch  das  Ablaufrohr  selbst  geschieht,  oder  es  kann  ein 
besonderes  Zuführungsrohr  vorhanden  sein,  welches  mit  einem  in  das 
Ablaufrohr  eingesetzen  Hahne  in  Verbindung  steht.  2.  Der  Rand  des 
oberen  Rohres  soll  eben  sein  und  eine  lichte  Weite  von  nicht  mehr  als 
3  mm  bei  Pipetten  bis  zu  einschliesslich  500  cc,  und  von  nicht  mehr 
als  5  mm  bei  grösseren  Pipetten  haben.  Das  obere  Rohr  darf  nicht 
länger  sein  als  75  mm,  das  untere  nicht  länger  als  150  mm.  Die  Ueber- 
laufpipetten dürfen  beliebige  Maassgrössen  von  1  bis  einschliesslich  2000  cc 
enthalten.  3.  Die  Entleerungsdauer  für  Ueberlaufpipetten  von  1  bis 
einschliesslich  200  cc  Raumgehalt  soll  diejenige  für  gewöhnliche  Voll- 
pipetten sein;  für  die  anderen  beträgt  sie  bei  einem  Raumgehalte  von 
mehr  als: 

200  bis  500     500  bis   1000'   1000  bis  2000  cc 


55  bis  65     j   110  bis  130  ,   170  bis  200  Secunden. 

4.  Als  Fehlergrenzen  gelten  für  Ueberlaufpipetten  mit  einem  Raumge- 
halt von  1  bis  einschliesslich  200  rc  die  für  gewöhnliche  Vollpipetten 
vorgeschriebenen;  für  die  anderen  betragen  sie  bei  einem  Raumgehalt 
von  mehr  als: 

200  bis  einschliesslich     500  cc  0,2  cc 
500    »  *  1000  »    0,3  > 

1000    »  <  2000  »    0,5  ^ 

5.  Die  Ueberlaufpipetten  erhalten  mindestens  drei  Stempel,  von  denen 
einer  über  die  Bezeichnung,  der  zweite  unmittelbar  unter  den  Rand  des 
oberen  Rohres,  der  dritte  auf  das  Ablaufrohr  dicht  an  der  Mündung 
zu  setzen  ist.  Ein  vierter  Stempel  ist  für  den  Fall,  dass  der  Mess- 
raum auch  nach  unten  durch  einen  Strich  abgegrenzt  ist,  unmittelbar 
unter  diesem  Striche  aufzubringen.     6.  An  Gebühren  werden  ausser  der 
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Abfertigungsgebühr  von  10  Pf.  erhoben:  a)  bei  der  Aichung  für  üeber- 
laufpipetten  bis  einschliesslich  200  cc  40  Pf.,  für  Ueberlaufpipetten  von 
mehr  als  200 cc  60  Pf.;  b)  bei  blosser  Prüfung  für  Ueberlaufpipetten 
bis  einschliesslich  200  cc  10  Pf.,  für  Ueberlaufpipetten  von  mehr  als 
200  cc  30  Pf.  i^ 

§  7.  Aichungsstellen.  Die  Aichung  aller  genannten  Mess- 
geräthe  erfolgt  durch  die  Normalaichungscommision  oder  durch  die  zur 
Aichung  chemischer  Messgeräthe  ermächtigten  Stellen. 

§  8.  1.  In  Abänderung  der  Bestimmung  im  §  2  Ziffer  4  der  Be- 
kanntmachung vom  26.  Juli  1893  werden  auch  Kolben  zu  50  und 
100  cc  zugelassen,  bei  denen  der  Abstand  des  den  Raumgehalt  ab- 
grenzenden Striches  vom  Rande  mindestens  50  mm  beträgt.  2.  Die  Be- 
stimmung im  §  3  Ziffer  2  der  Bekanntmachung  vom  26.  Juli  1893 
erhält  folgenden  Zusatz:  Zulässig  ist  es,  Messgeräthe  mit  einem  Ge- 
sammtraumgehalte von  5  cc  in  0, 1  cc^  und  solche  mit  einem  Gesammt- 
raumgehalte  von  10  cc  in  0,2  cc  einzutheilen.  3.  Die  Bestimmung  im 
letzten  Absätze  des  §  4  Ziffer  2  der  gleichen  Bekanntmachung  erhält 
folgende  Fassung :  Ferner  darf  der  im  Mehr  oder  Minder  zuzulassende 
Fehler  für  den  von  jedem  Striche  abgegrenzten  Raumgehalt  sowie  für 
den  Raumgehalt,  welchen  zwei  Striche  zwischen  einander  abgrenzen, 
nicht  grösser  sein  als  die  Hälfte  des  zulässigen  Fehlers  des  Gesammt- 
raumgehaltes, falls  es  sich  um  einen  Sollraumgehalt  von  weniger  als 
die  Hälfte  des  Gesammtraumgehaltes  handelt,  und  nicht  grösser  als  der 
ganze  Betrag  dieses  Fehlers,  falls  dabei  als  Sollraumgehalt  die  Hälfte 
oder  mehr  des  Gesammtraumgehaltes  in  Frage  kommt.  Die  Theilung 
soll  auch  nach  dem  Augenscheine  gleichmässig  sein.  Keinesfalls  dürfen 
benachbarte  kleinste  Theilabschnitte  um  mehr  als  ein  Viertel  ihrer 
durchschnittlichen  Länge  von  einander  abweichen. 

Berlin,  2.  Juli  1897.  Kaiserl.   Normal- Aichuugs-Commission 

Hopf. 


Bekanntmachung,  betreffend  Vorschriften  für  die  chemische  Unter- 
suchung von  Fetten  und  Käse. 

Auf  Grund  des  §  1 2  Ziffer  2  des  Gesetzes,  betreffend  den  Verkehr 
mit  Butter,  Käse,  Schmalz  und  deren  Ersatzmitteln,  vom  15.  Juni  1897 
(Reichs-Gesetzbl.  S.  475)  hat  der  Bundesrath  in  seiner  Sitzung  vom 
22.  März  d.  J.  die  nachstehend  abgedruckte  Anweisung  zur  chemischen 
Untersuchung  von  Fetten  und  Käsen  festgestellt. 

Berlin,  den  1.  April  1898.  Der  Reichskanzler. 

In  Vertretung:  Graf  v.  Posadowsky. 


Anweisung  znr  chemischen  Untersuchung  von  Fetten 

und  Käsen. 

I.  XTntersucliung  von  Butter. 
A,  Probeentnahme. 

1.  Die  Entnahme  der  Proben  hat  an  verschiedenen  Stellen  des 
Buttervorraths  zu  erfolgen,  und  zwar  von  der  Oberfläche,  vom  Boden 
und  aus  der  Mitte.  Zweckmässig  bedient  man  sich  dabei  eines  Stech- 
bohrers aus  Stahl.  Die  entnommene  Menge  soll  nicht  unter  100^ 
betragen. 

2.  Die  einzelnen  entnommenen  Proben  sind  mit  den  Handels- 
bezeichnungen (z.  B.  Dauerbutter,  Tafelbutter  etc.)  zu  versehen. 

3.  Aufzubewahren  und  zu  versenden  ist  die  Probe  in  sorgfältig 
gereinigten  Gefässen  von  Porzellan,  glasirtem  Thone,  Steingut  (Salben- 
töpfe der  Apotheker)  oder  von  dunkel  gefärbtem  Glas,  welche  sofort 
möglichst  luft-  und  lichtdicht  zu  verschliessen  sind.  Papierumhüllungen 
sind  zu  vermeiden.  Die  Versendung  geschehe  ohne  Verzug.  Insbeson- 
dere für  die  Beurtheilung  eines  Fettes  auf  Grund  des  Säuregrads  ist 
jede  Verzögerung,  ungeeignete  Aufbewahrung  sowie  ünreiulichkeit  von 
Belang. 

B.  Atisführung  der  Untersuchung, 

Die  Auswahl  der  bei  der  Butteruntersuchung  auszuführenden 
Bestimmungen  richtet  sich  nach  der  Fragestellung.  Handelt  es  sich 
um  die  Untersuchung  einer  Butter  auf  fremde  Fette,  so  ist  zunächst 
die  Prüfung  auf  Sesamöl,  die  refractometrische  Prüfung  und  demnächst 
die  Bestimmung  der  flüchtigen  Fettsäuren  auszuführen.  Je  nach  dem 
Ausfalle  dieser  Bestimmungen  kann  die  Anwendung  anderer  Prüfungs- 
verfahren nothwendig  werden ;  die  Wahl  der  Verfahren  hat  der  Chemiker 
von  Fall  zu  Fall  unter  Berücksichtigung  der  näheren  Umstände  vor- 
zunehmen. 

1.   Bestimmung   des  Wassers. 

5  g  Butter,  die  von  möglichst  vielen  Stellen  des  Stückes  zu  ent- 
nehmen sind,  werden  in  einer  mit  gepulvertem,  ausgeglühtem  Bimssteine 
beschickten,  tarirten,  flachen  Nickelschale  abgewogen,  indem  man  mit 
«inem  blanken  Messer  dünne  Scheiben  der  Butter  über  dem  Schalenrand 
abstreift;  hierbei  ist  für  möglichst  gleichförmige  Vertheilung  Sorge  zu 
tragen.  Die  Schale  wird  in  einen  So xhlet 'sehen  Trockenschrank  mit 
GlycerinfüUung  oder  einen  Vacuumtrockenapparat  gestellt.  Nach  einer 
halben  Stunde  wird  die  im  Trockenschrank  erfolgte  Gewichtsabnahme 
festgestellt;  fernere  Gewichtscoutrolen  erfolgen  nach  je  weiteren  10  Mi- 
nuten, bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  zu  bemerken  ist;  zu  langes 
Trocknen  ist  zu  vermeiden,  da  alsdann  durch  Oxydation  des  Fettes 
wieder  Gewichtszunahme  eintritt. 
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2.   Bestimmung  von  Casel'n,  Milchzucker  ujid  Mineral- 

b  es  tandth  eilen. 

5  bis  10^  Butter  werden  in  einer  Schale  unter  häufigem  Um- 
rühren etwa  6  Stunden  im  Trockenschranke  bei  100^  C.  vom  grössten 
Theile  des  Wassers  befreit ;  nach  dem  Erkalten  wird  das  Fett  mit  etwas 
absolutem  Alkohol  und  Aether  gelöst,  der  Rückstand  durch  ein  ge- 
wogenes Filter  von  bekanntem  geringem  Aschengehalte  ültrirt  und  mit 
Aether  hinreichend  nachgewaschen. 

Der  getrocknete  und  gewogene  Filterinhalt  ergibt  die  Menge  des 
wasserfreien    Nichtfetts   (Caseln  -f-  Milchzucker  +  Mineralbestandtheile). 

Zur  Bestimmung  der  Mineralbestandtheile  wird  das 
Filter  sammt  Inhalt  in  einer  Platinschale  mit  kleiner  Flamme  verkohlt. 
Die  Kohle  wird  mit  Wasser  angefeuchtet,  zerrieben  und  mit  heissem 
Wasser  wiederholt  ausgewaschen;  den  wässerigen  Auszug  filtrirt  man 
durch  ein  kleines  Filter  von  bekanntem  geringem  Aschengehalte.  Nach- 
dem die  Kohle  ausgelaugt  ist,  gibt  man  das  Filtercheu  in  die  Platin- 
schale zur  Kohle,  trocknet  beide  und  verascht  sie.  Alsdann  gibt  man 
die  ültrirte  Lösung  in  die  Platinschale  zurück,  verdampft  sie  nach  Zu- 
satz von  etwas  Ammoniumcarbonat  zur  Trockne,  glüht  ganz  schwach^ 
lässt  im  Exsiccator  erkalten  und  wägt. 

Zieht  man  den  auf  diese  Weise  ermittelten  Gehalt  an  Mineral- 
bestandtheilen  von  der  Gesammtmenge  von  Caseln  +  Milchzucker  -|- 
Mineralbestandtheilen  ab,  so  erhält  man  die  Menge  des  im  Wesentlichen 
aus  Kasein  und  Milchzucker  bestehenden  »organischen  Nichtfetts«. 

Die  Bestimmung  des  Chlors  erfolgt  entweder  gewichts- 
analytisch oder  maassanalytisch  in  dem  wässerigen  Auszuge  der  Asche, 
beziehungsweise  bei  hohem  Kochsalzgehalte  der  Asche  in  einem  ab- 
gemessenen Theile  des  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebrachten  Aschen- 
auszugs nach  folgenden  Verfahren: 

a)  Gewichtsanalytisch. 

Der  wässerige  Auszug  der  Asche  oder  ein  abgemessener  Theil  des- 
selben wird  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  das  Chlor  mit  Silbernitrat- 
lösung gefällt.  Der  Niederschlag  von  Chlorsilber  wird  auf  einem  Filter 
von  bekanntem  geringem  Aschengehalte  gesammelt  und  bei  100^  ge- 
trocknet. Dann  wird  das  Filter  in  einem  gewogenen  Porzellantiegel 
verbrannt.  Nach  dem  Erkalten  befeuchtet  man  den  Rückstand  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  und  Salzsäure,  verjagt  die  Säuren  durch 
vorsichtiges  Erhitzen,  steigert  dann  die  Hitze  bis  zum  Schmelzen  des 
Chlorsilbers  und  wägt  nach  dem  Erkalten.  Jedem  Gramm  Chlorsilber 
entsprechen  0,247^  Chlor  oder  0,408(7  Chloruatrium. 

b)  Maassanalytisch. 

Man  versetzt  den  wässerigen  Aschenauszug,  beziehungsweise  einen 
abgemessenen  Theil  desselben,  mit  1  bis  2  Tropfen  einer  kalt  gesättigten 
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Lösung  von  neutralem,  gelbem  Kaliumchromat  und  titrirt  ihn  unter 
fortwährendem  sanften  Umschwenken  oder  Umrühren  mit  ^/^q  Normal- 
Silbernitratlösung ;  der  Endpunkt  der  Titration  ist  erreicht,  wenn  eine 
nicht  mehr  verschwindende  Rothfärbung  auftritt.  Jedem  Cubikcenti- 
meter  Vio ^^^^^^''^^^^^^i^^'^^^ösung  entsprechen  0,003545 ^r  Chlor  oder 
0,00585^  Chlornatrium. 

Zur  Bestimmung  des  C  a  s  e  I  n  s  wird  aus  einer  zweiten  etwa  gleich* 
grossen  Menge  Butter  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether  und 
darauf  folgendes  Filtriren  durch  ein  schwedisches  Filter  die  Hauptmenge 
des  Fettes  entfernt.  Filter  nebst  Inhalt  gibt  man  in  ein  Rundkölbchea 
aus  Kaliglas,  fügt  25  cc  concentrirt«  Schwefelsäure  und  0,5  g  Kupfer- 
sulfat hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden 
ist.  Alsdann  übersättigt  man  die  saure  Flüssigkeit  in  einem  geräumigen 
Destillirkolben  mit  ammoniakfreier  Natronlauge,  destillirt  das  dadurch 
frei  gemachte  Ammoniak  über,  fängt  es  in  einer  abgemessenen  über- 
schüssigen Menge  ^/,o  Normalschwefelsäure  auf  und  titrirt  die  Schwefel- 
säure zurück.  Durch  Multiplication  der  gefundenen  Menge  des  Stick- 
stoffs mit  6,25  erhält  man  die  Menge  des  vorhandenen  Caselns. 

Der  Milchzucker  wird  aus  der  Differenz  von  CäseXn -j- J^lch- 
zucker  4-  Mineralbestandtheilen  und  den  einzeln  ermittelten  Mengen 
von  Casein  und  Mineralbestandtheilen  berechnet. 

3.   Bestimmung  des  Fettes. 

Der  Fettgehalt  der  Butter  wird  mittelbar  bestimmt,  indem  man 
die  für  Wasser,  Casein,  Milchzucker  und  Mineralbestandtheile  gefundenen 
Werthe  von  100  abzieht. 

4.   Nachweis   von  Conservirungsmitteln. 

a)  Borsäure. 

10  ^  Butter  werden  mit  alkoholischem  Kali  in  einer  Platinschale 
verseift,  die  Seifenlösung  wird  eingedampft  und  verascht.  Die  Asche  wird 
mit  Salzsäure  übersättigt.  In  die  salzsaure  Lösung  taucht  man  einen 
Streifen  gelbes  Curcumapapier  und  trocknet  das  Papier  auf  einem  Uhr- 
glase bei  100^  C.  Bei  Gegenwart  von  Borsäure  zeigt  die  eingetauchte 
Stelle  des  Curcumapapiers  eine  rothe  Färbung,  die  durch  Auftragen 
eines  Tropfens  verdünnter  Natriumcarbonatlösung  in  Blau  übergeht. 

b)  8alicyMore. 

Man  mischt  in  einem  Probirröhrchen  4  cc  Alkohol  von  20  Volum- 
procent mit  2  bis  3  Tropfen  einer  verdünnten  Eisenchloridlösung,  fügt 
2cc  Butterfett  hinzu  und  mischt  die  Flüssigkeiten,  indem  man  das 
mit  dem  Daumen  verschlossene  Probirröhrchen  40  bis  50  Mal  um- 
schüttelt. Bei  Gegenwart  von  Salicylsäure  färbt  sich  die  untere  Schicht 
violett. 
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c)  Formaldehyd. 

50  ^Butter  werden  in  einem  Kölbchen  von  etwa  250  cc  Inhalt  mit 
50  cc  Wasser  versetzt  und  erwärmt.  Nachdem  die  Butter  geschmolzen 
ist,  destillirt  man  unter  Einleiten  von  Wasserdampf  25  cc  Flüssigkeit 
ab.  lOicc  Destillat  werden  mit  2  Tropfen  ammoniakalischer  Silber- 
lösung versetzt;  nach  mehrstündigem  Stehen  im  Dunkeln  entsteht  bei 
Gegenwart  von  Formaldehyd  eine  schwarze  Trübung.  (Die  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  erhält  man  durch  Auflösen  von  1  g  Silbemitrat  in 
30  cc  Wasser,  Versetzen  der  Lösung  mit  verdünntem  Ammoniak,  bis 
der  anfänglich  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat,  und 
Auffüllen  der  Lösung  mit  Wasser  auf  50  cc) 

5.   Untersuchung   des   Butterfetts. 

Zur  Gewinnung  des  Butterfetts  wird  die  Butter  bei  50  bis  60^  C. 
geschmolzen  und  das  flüssige  Fett  nach  einigem  Stehen  durch  ein 
trockenes  Filter  filtrirt.  Zu  allen  im  Folgenden  beschriebenen  Uuter- 
suchungsverfahren  wird  das  geschmolzene,  klar  filtrirte  und  gut  durch- 
gemischte Butterfett  verwendet. 

a)  Bestimmung  des  Schmelz-  und  Erstarrnngspiuikts« 

Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunkts  wird  das  geschmolzene 
Butterfett  in  ein  an  beiden  Enden  offenes,  dünnwandiges  Glasröhrchen 
von  ^/g  bis  1  mm  Weite  von  Ü-Form  aufgesaugt,  so  dass  die  Fettschicht 
in  beiden  Schenkeln  gleich  hoch  steht.  Das  Glasröhrchen  wird  2  Stunden 
auf  Eis  liegen  gelassen,  um  das  Fett  völlig  zum  Erstarren  zu  bringen. 
Erst  dann  ist  das  Glasröhrchen  mit  einem  geeigneten  Thermometer  in 
der  Weise  durch  einen  dünnen  Kautschukschlauch  zu  verbinden,  dass 
das  in  dem  Glasröhrchen  befindliche  Fett  sich  in  gleicher  Höhe  wie 
die  Quecksilberkugel  des  Thermometers  befindet.  Das  Thermometer 
wird  darauf  in  ein  etwa  3  cm  weites  Probirröhrchen,  in  welchem  sich 
die  zur  Erwärmung  dienende  Flüssigkeit  (Glycerin)  befindet,  hinein- 
gebracht, und  die  Flüssigkeit  erwärmt.  Das  Erwärmen  muss,  um  jedes 
üeberhitzen  zu  vermeiden,  sehr  allmählich  geschehen.  Der  Augenblick, 
da  das  Fettsäulchen  vollkommen  klar  und  durchsichtig  geworden,  ist 
als  Schmelzpunkt  festzuhalten. 

Zur  Ermittelung  des  Erstarrungspunkts  bringt  man  eine 
2  bis  3  cm  hohe  Schicht  des  geschmolzeneu  Butterfetts  in  ein  dünnes 
Probirröhrchen  oder  Kölbchen  und  hänjjt  in  dasselbe  mittelst  eines 
Korkes  ein  Thermometer  so  ein,  dass  die  Kugel  desselben  ganz  von 
dem  flüssigen  Fette  bedeckt  ist.  Man  hängt  alsdann  das  Probirröhrchen 
oder  Kölbchen  in  ein  mit  warmem  Wasser  von  40  bis  50^  gefülltes 
Becherglas  und  lässt  allmählich  erkalten.  Die  Quecksilbersäule  sinkt 
nach  und  nach  und  bleibt  bei  einer  bestimmten  Temperatur  eine  Zeit 
lang   stehen,   um   dann  weiter   zu  sinken.     Das  Fett  erstarrt  während 
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des   Constantbleibens ;   die   dabei   herrschende   Temperatur  ist  der   £r- 
EtarrDDgspuDkt. 

Mitunter  findet  mao  bis  zum  Anfange  des  Erstarrens  ein  Sinken 
der  Qaecksilbersäule  nnd  alsdann  während  des  vollständigen  Erstarrens 
vieder  ein  Steigen.  Mau  betrachtet  in  diesem  Falle  die  «höchste 
Temperator,  anf  welche  das  Quecksilber  während  des  Erstarrens  wieder 
steigt,  als  den  Erstairnngspunkt. 

b)  BeBtimmnn;  des  Brechnng^TermUgenH  mit  dem  Batterrefyactometer 
der  Firma  Carl  Zelss,   optische  WerbstStte  In  Jena. 

Die  wesentlichen  Theile  des  Bntterrefractometers  (vergleiche  Fig.  1) 
sind  2  Glasprismen,  die  in  den  zwei  MetallgehSusen  A  und  B  ent- 
halten sind.  Je  eine  Fläche  der  beiden  Glasprismen  liegt  frei.  Das 
Gehäuse  B  ist  um  die  Achse  C  drehbar,  so  dass  die  beiden  freien 
Glasflächen  der  Prismen  auf  einander  gelegt  und  von  einander  ent- 
fernt  werden    künnen.      Die    beiden    Metallgehänse    sind    hohl;    lässt 
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man  warmes  Wasser  hindurchflicssen,  so  werdeo  die  Glasprismen  er- 
wärmt. An  das  Gehäuse  A  ist  eine  MetallbQlse  für  ein  Tbermometer  M 
angesetzt,  dessen  Qnecksilbergefäss  bis  in  das  Gehäuse  A  reicht.  K  ist 
ein  Femrohr,  in  dem  eine  von  0  bis  100  eingetheile  Scala  angebracht 
ist.  J  ift  ein  Quecksilberspiegel,  mit  Hülfe  dessen  die  Prismen  and 
die  Scala  beleuchtet  werden. 

ZnrErzengnngdes  fnrdieButterprOfung  erforderlichen  varmen  Wassers 
kann  die  in  Fig.  2  gezeichnete  Heizvorrichtung  dienen.  Der  einfache 
Heizkessel  ist  mit  einem  gewöhnlichenThermometer  T,  und  einem  soge- 
nannten Thermoregulator  S,  mit  Gasbrenner  B,  versehen.  Der  Rohr- 
stutzen A^  steht  durch  einen  Gammischlauch  mit  einem  ^/^  bis  1  m 
höher  stehenden  Geföss  C,  mit  kaltem  Wasser  (z.  B.  einer  GlasSasche) 
in  Verbindung;  der  Gummiscblaucb  trägt  einen  Scbraubenqnetschbahn  E^. 


Fig.  2. 


fahrt  zu  D  (Fig.  1). 


Tor  Anlicizung  des  Kessels  lässt  man  ihn  durch  Oeffnen  des  Quetsch- 
hahns E,  voll  Wasser  fliessen,  schliesst  dann  den  Quetschhahn,  verbindet 
das  SchlauchstUck  G^  mit  der  Gasleitung  und  entzündet  die  Flamme  bei 
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Bi.  Durch  Drehen  an  der  Schraube  P^  regulirt  man  den  Gaszufluss  zu 
dem  Brenner  B^  ein  für  alle  Mal  in  der  Weise,  dass  die  Temperatur 
des  Wassers  in  dem  Kessel  etwa  40  bis  45  ®  C.  beträgt.  An  Stelle  der 
hier  beschriebenen  Heizvorrichtung  können  auch  andere  Einrichtungen 
verwendet  werden,  welche  eine  möglichst  gleichbleibende  Temperatur 
des  Heizwassers  gewährleisten.  Falls  eine  Gasleitung  nicht  zur  Ver- 
fügung steht,  behilft  man  sich  in  der  Weise,  dass  man  das  hochstehende 
Gefäss  Ci  mit  Wasser  von  etwa  45  ®  füllt,  dasselbe  durch  einen  Schlauch 
unmittelbar  mit  dem  Schlauchstück  D  des  Refractometers  verbindet  und 
das  warme  Wasser  durch  das  Prismengehäuse  fliessen  lässt.  Wenn  die 
Temperatur  des  Wassers  in  dem  hochstehenden  Gefäss  C^  bis  auf  40® 
gesunken  ist,  muss  es  wieder  auf  die  Temperatur  von  45®  gebracht 
werden. 

Dem  Refractometer  werden  zwei  Thermometer  beigegeben ;  das  eine 
ist  ein  gewöhnliches,  die  Wärmegrade  anzeigendes  Thermometer,  das 
andere  hat  eine  besondere,  eigens  für  die  Prüfung  von  Butter,  beziehungs- 
weise Schweineschmalz,  eingerichtete  Eintheilung.  An  Stelle  der  Wärme- 
grade sind  auf  letzterem  diejenigen  höchsten  Refractometerzahlen  auf- 
gezeichnet, welche  normales  Butterfett,  beziehungsweise  Schweineschmalz, 
erfahrungsgemäss  bei  den  betreffenden  Temperaturen  zeigt.  Da  die 
Refractometerzahlen  der  Fette  bei  steigender  Temperatur  kleiner  werden, 
so  nehmen  die  Gradzahlen  des  besonderen  Thermometers,  im  Gegen- 
satze zu  den  gewöhnlichen  Thermometern,  von  oben  nach  unten  zu. 

a,  Aufstellung  des  Befraotometers  und  Verbindung  mit  der  Heizvorrichtung. 

Man  hebt  das  Instrument  aus  dem  zugehörigen  Kasten  heraus, 
wobei  man  nicht  das  Fernrohr  K,  sondern  die  Fussplatte  anfasst,  und 
stellt  es  so  auf,  dass  man  bequem  in  das  Fernrohr  hineinschauen  kann. 
Zur  Beleuchtung  dient  das  durch  das  f^enster  einfallende  Tageslicht 
oder  das  Licht  einer  Lampe. 

Man  verbindet  das  au  dem  Prismengehäuse  B  des  Refractometers 
angebrachte  Schlauchstück  D  mit  dem  Rohrstutzen  Dj  des  Heizkessels; 
gleichzeitig  schiebt  man  über  das  an  der  Metallhülse  des  Refracto- 
meters angebrachte  Schlauchstück  E  einen  Gummischlauch,  den  man  zu 
einem  tiefer  stehenden  leeren  Gefäss,  oder  einem  Wasserablaufbecken 
leitet.  Man  öffnet  hierauf  den  Schraubenquetschhalin  Y^^  und  lässt  aus 
dem  Gefässe  Cj  (Fig.  2)  Wasser  in  den  Heizkessel  fliessen.  Dadurch  wird 
w^armes  Wasser  durch  den  Rohrstutzen  Dj  (Fig.  2)  und  mittelst  des  Gummi- 
schlauches durch  das  Schlauchstück  D  (Fig.  1)  in  das  Prismengehäuse  B, 
von  hier  aus  durch  den  Schlauch  nach  dem  Prismengehäuse  A  gedrängt 
und  fliesst  durch  die  Metallhülse  des  Thermometers  M,  den  Stutzen  E  und 
den  daran  angebrachten  Schlauch  ab.  Die  beiden  Glasprismen  und  das 
Quecksilbergefäss  des  Thermometers  werden  durch  das  warme  Wasser 
erwärmt. 
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Durch  geeignete  Stellung  des  Quetschhahns  regelt  man  den  Wasser- 
zufluss  zu  dem  Heizkessel  so,  dass  das  aus  E  austretende  Wasser  nur  in 
schwachem  Strahl  ausfliesst  und  dass  bei  Verwendung  des  gewöhnlichen 
Thermometers  dieses  möglichst  nahe  eine  Temperatur  von  40^  anzeigt. 

ß.  Aufbringen  des  geschmolsenen  Butterfetts  auf  die  Frismenfläohe  und 

Ablesung  der  Befractometersahl. 

Man  öffnet  das  Prismengehäuse  des  Refractometers,  indem  man  den 
Stift  F  (Fig.  1)  etwa  eine  halbe  Umdrehung  nach  rechts  dreht,  bis 
Anschlag  erfolgt;  dann  lässt  sich  die  eine  Hälfte  des  Gehäuses  (B)  zur 
Seite  legen.  Die  Stütze  H  hält  B  in  der  in  Fig.  1  dargestellten  Lage 
fest.  Man  richtet  das  Instrument  mit  der  linken  Hand  so  weit  auf, 
dass  die  freiliegende  Fläche  des  Glasprismas  B  annähernd  horizontal 
liegt,  bringt  mit  Hülfe  eines  kleinen  Glasstabes  drei  Tropfen  des 
filtrirten  Butterfettes  auf  die  Prismenfiäche,  vertheilt  das  geschmolzene 
Fett  mit  dem  Glasstäbchen  so,  dass  die  ganze  Glasfläche  davon  be- 
netzt ist  und  schliesst  dann  das  Prismengehäuse  wieder.  Man  drückt 
zu  dem  Zwecke  den  Theil  B  an  A  an  und  führt  den  Stift  F  durch 
Drehung  nach  links  wieder  in  seinö  anfängliche  Lage  zurück;  dadurch 
wird  der  Theil  B  am  Zurückfallen  verhindert  und  zugleich  ein  dichtes 
Aufeiuanderliegen  der  beiden  Prismenflächen  bewirkt.  Das  Instrument 
stellt  man  dann  wieder  auf  seine  Bodenplatte  und  gibt  dem  Spiegel  des 
Instrumentes  eine  solche  Stellung,  dass  die  Grenzlinie  zwischen  dem 
hellen  und  dunklen  Theile  des  Gesichtsfeldes  deutlich  zu  sehen  ist, 
wobei  nöthigenfalls  der  ganze  Apparat  etwas  verschoben  oder  gedreht 
werden  muss.  Ferner  stellt  man  den  oberen,  ausziehbaren  Theil  des 
Fernrohres  so  ein,  dass  man  die  Scala  scharf  sieht. 

Nach  dem  Aufbringen  des  geschmolzenen  Butterfettes  auf  die 
Prismenttäche  wartet  man  etwa  drei  Minuten  und  liest  dann  in  dem 
Fernrohr  ab,  an  welchem  Theilstriche  der  Scala  die  Grenzlinie  zwischen 
dem  hellen  und  dunklen  Theil  des  Gesichtsfeldes  liegt;  liegt  sie  zwischen 
zwei  Theilstrichen,  so  werden  die  Bruchtheile  durch  Abschätzen  ermittelt. 
Sofort  hinterher  liest  man  das  Thermometer  ab. 

1.  Bei  Verwendung  des  gewöhnlichen  Thermometers  sind  die 
abgelesenen  Refractometerzahlen  in  der  Weise  auf  die  Normal temperatur 
von  40^  umzurechnen,  dass  für  jeden  Temperaturgrad,  den  das  Thermo- 
meter über  40^  zeigt,  0,55  Theilstriche  zu  der  abgelesenen  Refracto- 
meterzahl  zuzuzählen  sind,  während  für  jeden  Temperaturgrad,  den  das 
Thermometer  unter  40^  zeigt,  0,55  Theilstriche  von  der  abgelesenen 
Refractometerzahl  abzuziehen  sind. 

2.  Bei  Verwendung  des  Thermometers  mit  besonderer  Ein- 
theilung  zieht  man  die  an  dem  Thermometer  abgelesenen  Grade  von 
der  in  dem  Femrohr  abgelesenen  Refractometerzahl  ab  und  gibt  den 
Unterschied  mit  dem  zugehörigen  Vorzeichen  an.  Wurde  zum  Beispiel 
im  Fernrohre  die  Refractometerzahl  44,5,  am  Thermometer  aber  46,7^ 
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abgelesen,  so  ist  die  Refractometerdifferenz  des  Fettes  44v5   —  46,7  = 
-2,2. 

Die  Refractometerprobe  kann  nur  als  Vorprüfung  herangezogen 
\verdcn;  sie  hat  für  sich  allein  keinen  ausschlaggebenden  Werth. 

y,  Reinigung  des  Befractometera. 

Nach  jedem  Versuche  müssen  die  Oberflächen  der  Prismen  und 
deren  Metallfassung  sorgfältig  von  dem  Fett  gereinigt  werden.  Die» 
geschieht  durch  Abreiben  mit  weicher  Leinwand  oder  weichem  Filtrir- 
papier,  wenn  nöthig  unter  Benutzung  von  etwas  Aether. 

S.  Prüfung  der  Refiractometerscala  auf  richtige  Hinstellung. 

Vor  dem  erstmaligen  Gebrauch  und  späterhin  von  Zeit  zu  Zeit 
ist  das  Refractometer  daraufhin  zu  prüfen,  ob  nicht  eine  Verschiebung 
der  Scala  stattgefunden  hat.  Hierzu  bedient  man  sich  der  dem  Appa- 
rate beigegebenen  Normalflüssigkeit.  ^)  Man  schraubt  das  zu  dem 
Refractometer  gehörige  gewöhnliche  Thermometer  auf,  lässt  Wasser  von 
Zimmertemperatur  durch  das  Prismcogehäuse  fliessen  (man  heizt  also 
in  diesem  Falle  die  Heizvorrichtung  nicht  an),  bestimmt  in  der  vorher 
beschriebenen  Weise  die  Refractometerzahl  der  Normalflüssigkeit  und 
liest  gleichzeitig  den  Stand  des  Thermometers  ab.  Wenn  die  Scala 
richtig  justirt  ist,  muss  die  Normalflttssigkeit  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen folgende  Refractometerzahlen  zeigen: 


Bei  einer 
Temperatur  von 

Scalentheile 

Bei  einer 
Temperatur  von 

Scalentheile 

250  Celsius 

71,2 

160  Celsius 

76.7 

240 

71,8 

150        , 

77,3 

230 

72,4 

140        „ 

77,9 

220 

73,0 

130        , 

78,6 

210 

73,6 

120 

79,2 

200 

74,3 

110        „ 

79.8 

190 

74,9 

100        „ 

80,4 

180 

75,5 

90        , 

81,0 

170 

76,1 

80        , 

81,6 

Weicht  die  Refractometerzahl  bei  der  Versuchstemperatur  von  der 
in  der  Tabelle  angegebenen  Zahl  ab,  so  ist  die  Scala  bei  der  seit- 
lichen kleinen  Oeflfnung  G  (Fig.  1)  mit  Hülfe  des  dem  Instrumente 
beigegebenen  ührschlüssels  wieder  richtig  einzustellen. 


1)  Dieselbe  ist  von  der  Firma  Carl  Zeiss  in  Jena  zu  beziehen. 


—     16     — 

c)  Bestimmnngr  der  freien  Fettsäuren  (des  Sänregrrads). 

5  bis  10  (7  Butterfett  werden  in  30  bis  40  ro  einer  säurefreien 
Mischung  gleicher  Raumtheile  Alkohol  und  Aether  gelöst  und  unter 
Verwendung  von  Phenol phtaleYn  (in  ein-procentiger  alkoholischer  Lösung) 
als  ludicator  mit  ^/^^  Normal-Alkalilauge  titrirt.  Die  freien  Fettsäuren 
werden  in  Säuregraden  ausgedrückt.  Unter  Säuregrad  eines  Fettes 
versteht  man  die  Anzahl  Cubikcentimeter  Normal-Alkali,  die  zur 
Sättigung  von  100  r;  Fett  erforderlich  sind. 

d)  Bestimmung  der  flttehtigen.  in  Wasser  löslichen  Fettsäuren 
(der  Reichert-Meissl'schen  Zahl). 

Genau  5  g  Butterfett  werden  mit  einer  Pipette  in  einem  Kölbchen 
von  300  bis  350  cc  Inhalt  abgewogen  und  das  Kölbchen  auf  das  kochende 
Wasserbad  gestellt.  Zu  dem  geschmolzenen  Fette  lässt  man  aus  einer 
Pipette  unter  Vermeidung  des  Einblasens  10  cc  einer  alkoholischen 
Kalilauge  (20  g  Kaliumhydroxyd  in  100  cc  Alkohol  von  70  Volum- 
procent gelöst)  fliessen^«  Während  man  nun  den  Kolbeninhalt  durch 
Schütteln  öfter  zertheilt,  lässt  man  den  Alkohol  zum  grössten  Theile 
weggehen:  es  tritt  bald  Schaumbildung  ein,  die  Verseifung  geht  zu 
Ende  und  die  Seife  wird  zähßüssig;  sodann  bläst  man  so  lange  in 
Zwischenräumen  von  etwa  je  V2  j'^liiiute  mit  einem  Handblasebalg  unter 
gleichzeitiger  schüttelnder  Bewegung  des  Kolbens  Luft  ein,  bis  durch 
den  Geruch  kein  Alkohol  mehr  wahrzunehmen  ist.  Der  Kolben  darf 
hierbei  nur  immer  so  lange  und  so  weit  vom  Wasserbade  entfernt 
werden,  als  es  die  Schüttelbewegung  erfordert.  Man  verfährt  am  besten 
in  der  Weise,  dass  man  mit  der  Rechten  den  Ballon  des  Blasebalges 
drückt,  während  die  Linke  den  Kolben,  in  dessen  Hals  das  mit  einem 
gebogenen  Glasrohre  versehene  Schlauchende  des  Ballons  eingeführt  ist, 
fasst  und  schüttelt.  Auf  diese  Art  ist  in  15,  längstens  in  25  Minuten 
die  Verseifung  und  die  vollständige  Entfernung  des  Alkohols  bewerk- 
stelligt. Man  lässt  nun  sofort  100  cc  Wasser  zufliessen  und  erwärmt 
den  Kolbeninhalt  noch  massig  einige  Zeit,  während  welcher  der  Kolben 
lose  bedeckt  auf  dem  Wasserbade  stehen  bleibt,  bis  die  Seife  voll- 
kommen klar  gelöst  ist.  Sollte  hierbei  ausnahmsweise  keine  völlig 
klare  Lösung  zu  erreichen  sein,  so  wäre  der  Versuch  wegen  ungenügender 
Verseifung  zu  verwerfen  und  ein  neuer  anzustellen. 

Zu  der  etwa  50®  warmen  Lösung  fügt  man  sofort  40  cc  verdünnte 
Schwefelsäure  (1  Raumtheil  concentrirte  Schwefelsäure  auf  10  Raum- 
theile Wasser)  und  einige  erbsengrosse  Bimssteinstückchen.  Der  auf 
ein  doppeltes  Drahtnetz  gesetzte  Kolben  wird  darauf  sofort  mittelst 
eines  schwanenlialsförmig  gebogenen  Glasrohrs  (von  20  cm  Höhe  und 
6  «im  lichter  Weite),  welches  an  beiden  Enden  stark  abgeschrägt  ist, 
mit  einem  Kühler  (Länge  des  vom  Wasser  umspülten  Theiles.  nicht 
unter  bO  cm)  verbunden,  und  sodann  werden  genau  110  cc  Flüssigkeit 
abdestillirt   (Destillationsdauer   nicht   über    ^/g   Stunde).      Das   Destillat 
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mischt  man  durch  Schütteln,  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter  und 
misst  100  cc  ab.  Diese  werden  nach  Zusatz  von  3  bis  4  Tropfen  Phenol- 
phtaleXnlösung  mit  ^/^^  Normal-Alkalilauge  titrirt.  Der  Verbrauch  wird 
durch  Hinzuzählen  des  zehnten  Theiles  auf  die  Gesammtmenge  des 
Destillats  berechnet.  Bei  jeder  Versuchsreihe  führt  man  einen  blinden 
Versuch  aus,  indem  man  10  rc  der  alkoholischen  Kalilauge  mit  so  viel 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  dass  ungefähr  eine  gleiche  Menge 
Kali  wie  bei  der  Verseifung  von  5  g  Fett  ungebunden  bleibt,  und  sonst 
wie  bei  dem  Hauptversuche  verfährt.  Die  bei  dem  blinden  Versuche 
verbrauchten  Cubikcentimeter  ^/^^  Normal- Alkalilauge  werden  von  den  bei 
dem  Hauptversuche  verbrauchten  abgezogen.  Die  so  erhaltene  Zahl  ist 
die  Re icher t-MeissTsche  Zahl.  Die  alkoholische  Kalilauge  genügt 
den  Anforderungen,  wenn  bei  dem  blinden  Versuche  nicht  mehr  als 
0,4  cc  ^/iQ  Normal-Alkalilauge  zur  Sättigung  von  1 10  cc  Destillat  ver- 
braucht werden. 

Die  Verseifung  des  Butterfetts  kann  statt  mit  alkoholischem  Kali 
auch  nach  folgendem  Verfahren  ausgeführt  werden.  Zu  genau  hg  Butterfett 
gibt  man  in  einem  Kölbchen  von  etwa  300  cc  Inhalt  20  g  Glycerin  und 
2  cc  Natronlauge  (erhalten  durch  Auflösen  von  100  Gewichtstheilen 
Natriumhydroxyd  in  100  Gewichtstheilen  Wasser,  Absetzenlassen  des 
Ungelösten  und  Abgiessen  der  klaren  Flüssigkeit).  Die  Mischung  wird 
unter  beständigem  Umschwenken  über  einer  kleinen  Flamme  erhitzt; 
sie  geräth  alsbald  in^s  Sieden,  das  mit  starkem  Schäumen  verbunden 
ist.  Wenn  das  Wasser  verdampft  ist  (in  der  Regel  nach  5  bis  8  Minuten), 
wird  die  Mischung  vollkommen  klar;  dies  ist  das  Zeichen,  dass  die 
Verseifung  des  Fettes  vollendet  ist.  Man  erhitzt  noch  kun^e  Zeit  und 
spült  die  an  den  Wänden  des  Kolbens  haftenden  Theilchen  durch  wieder- 
holtes Umschwenken  des  Kolbeninhalts  herab.  Dann  lässt  man  die 
flüssige  Seife  auf  etwa  80  bis  90^  abkühlen  und  wägt  90^  Wasser 
von  etwa  80  bis  90^  hinzu.  Meist  entsteht  sofort  eine  klare  Seifen- 
lösung; anderenfalls  bringt  man  die  abgeschiedenen  Seifentheile  durch 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in  Lösung.  Man  versetzt  die  Seifen- 
lösung mit  50  cc  verdünnter  Schwefelsäure  (25  cc  concentrirte  Schwefel- 
säure im  Liter  enthaltend)  und  verfährt  weiter  wie  bei  der  Verseifung 
mit  alkoholischem  Kali. 

e)  Bestimmung  der  Verseif nngszahl  (der  Köttstorf  er 'sehen  Zahl). 

Man  wägt  1  bis  2  g  Butterfett  in  einem  Kölbchen  aus  Jenaer  Glas 
von  150cclnhalt  ab,  setzt  25  cc  einer  annähernd  ^2 normalen  alkoholischen 
Kalilauge  hinzu,  verschliesst  das  Kölbchen  mit  einem  durchbohrten  Korke, 
durch  dessen  Oeffnung  ein  75  cm  langes  Kühlrohr  aus  Kaliglas  führt. 
Man  erhitzt  die  Mischung  auf  dem  kochenden  Wasserbade  15  Minuten 
lang  zum  schwachen  Sieden.  Um  die  Verseifung  zu  vervollständigen, 
ist  der  Kolbeninhalt  durch  öfteres  Umschwenken,  jedoch  unter  Ver- 
meidung des  Verspritzens  an  den  Kühlrohrverschluss,  zu  mischen.     Das 
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Ende  der  Verseifung  ist  daran  zu  erkennen,  dass  der  Kolbeninhalt  eine 
gleichmässige,  vollkommen  klare  Flüssigkeit  darstellt,  in  der  keine  Fett- 
tröpfchen mehr  sichtbar  sind.  Man  versetzt  die  vom  Wasserbade  ge- 
nommene Lösung  mit  einigen  Tropfen  alkoholischer  Phenolphtalei'nlösang 
und  titrirt  die  noch  heisse  Seifenlösung  sofort  mit  ^/^  Normalsalzsäure 
zurück.  Die  Grenze  der  Neutralisation  ist  sehr  scharf;  die  Flüssigkeit 
wird  beim  Uebergang  in  die  saure  Reaction  rein  gelb  gefärbt. 

Bei  jeder  Versuchsreihe  sind  mehrere  blinde  Versuche  in  gleicher 
Weise,  aber  ohne  Anwendung  von  Fett,  auszuführen,  um  den  Wirkungs- 
werth  der  alkoholischen  Kalilauge  gegenüber  der  ^/g  normalen  Salzsäure 
festzustellen. 

Aus  den  Versuchsergebnissen  berechnet  man,  wie  viel  Milligramme 
Kaliumhydroxyd  erforderlich  sind,  um  genau  1  g  des  Butterfetts  zu  ver- 
seifen. Dies  ist  die  Verseifungszahl  oder  K  ött  stör  f  er 'sehe  Zahl  des 
Butterfetts. 

Zu  d  und  e :  Die  Bestimmung  der  Reichert- Meissl 'sehen 
sowie  der  Köttstorf  er 'sehen  Zahl  kann  auch  in  folgender  Weise 
verbunden  werden : 

Man  löst  20  Göwichtstheile  möglichst  blanke  Stangen  mit  Alkohol 
gereinigten  Aetzkalis  in  etwa  60  Gewichtstheilen  absolutem  Alkohol 
durch  anhaltendes  Schütteln  in  einer  verschlossenen  Flasche  auf.  So- 
dann lässt  man  absetzen  und  giesst  die  obere  klare  Lösung  durch  Glas- 
wolle oder  Asbest  ab.  Ihr  Gehalt  an  Kaliumhydroxyd  wird  bestimmt 
und  die  Lösung  darauf  so  weit  mit  Wasser  und  Alkohol  verdünnt,  dass 
sie  in  je  10  cc  etwa  l,S  g  Kaliumhydroxyd  und  einen  Alkoholgehalt 
von  ungefähr  70  Volumprocent  aufweist. 

Ferner  vermischt  man  verdünnte  Schwefelsäure  mit  Wasser  und 
Alkohol  in  der  Weise,  dass  eine  alkoholische  Normal  schwefelsaure  in 
TOvolumprocentigem  Alkohol  (49^  Schwefelsäure  im  Liter)  erhalten  wird. 

Genau  5  g  Butterfett  werden  darauf  in  einem  starkwandigen  Kolben 
von  Jenaer  Glas  von  etwa  300  cc  Inhalt  abgewogen  und  mit  einer  genau 
geaichten  Pipette  10  cc  der  vorstehend  beschriebenen  alkoholischen  Kali- 
lauge mit  der  Vorsicht  hinzugemessen,  dass  man  nach  Ablauf  von  nahe- 
zu 10  r^  erst  1  bis  2  Minuten  wartet,  bevor  man  den  Ablaufstrich 
genau  einstellt.  Der  Kolben  wird  sodann  mit  einem  1  m  langen  ziem- 
lich weiten  Ktthlrohre  versehen,  welches  oben  durch  ein  Bunsen'sches 
Ventil  abgeschlossen  ist,  und  auf  ein  siedendes  Wasserbad  gebracht. 

Sobald  der  Alkohol  in  das  Kühlrohr  destillirt  und  die  ersten  Tropfen 
zurücklaufen,  schwenkt  man  den  Kolben  über  dem  Wasserbade  kräftig, 
jedoch  unter  Vermeidung  des  Verspritzen?  an  den  Kühlrohrverschluss, 
so  lange  um,  bis  eine  gleichmässige  Lösung  entstanden  ist.  Dann  setzt 
man  den  Kolben  noch  mindestens  5,  höchstens  10  Minuten  lang  auf 
das  Wasserbad,  schwenkt  während  dieser  Zeit  noch  einige  Male  gelinde 
um  und  hebt  den  Kolben  vom  Wasserbade.  Nachdem  der  Kolbeninhalt 
so  weit  erkaltet  ist,  dass  kein  Alkohol  mehr  aus  dem  Kühlrohre  zurück- 
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tropft,  lässt  man  durch  das  B  u  n  s  e  n  'sehe  Ventil  liUft  eintreten,  nimmt 
das  Kühlrohr  ab  und  titrirt  sofort  nach  Zusatz  von  3  Tropfen  Phenol- 
phtaleinlösung  mit  der  alkoholischen  Normalschwefelsäure  bis  zur  roth- 
gelben Farbe.  Dann  setzt  man  noch  0,5  cc  Phenolphtaleinlösung  zu 
und  titrirt  mit  einigen  Tropfen  der  alkoholischen  Normalschwefelsäure 
scharf  bis  zur  rein  gelben  Farbe.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter 
Schwefelsäure  werden  abgezogen  von  der  in  einem  blinden  Versuche 
für  10  cc  Kalilauge  ermittelten  Säuremenge,  und  die  Differenz  durch 
Multiplication  mit  0,2x56,14  =  11,23  auf  die  Verseifungszahl 
umgerechnet. 

Beispiel:    lOcc    alkoholische    Kalilauge  -=  22,80  cc    alkoholische 

Normalschwefelsäure. 
5,0  <7  Butterfett  zurücktitrirt  mit  2,95  cc  Schwefelsäure. 
Somit  22,80 

—  2,95 

19,85,  und  19,85  x  11,23  =  222,9  Verseifungszahl. 

Zu  dem  Kolbeninhalte  werden  darauf  etwa  10  Troj)fen  der  alko- 
holischen Kalilauge  hinzugegeben  und  der  Alkohol  im  Wasserbad  unter 
Schütteln  des  Kolbens,  schliesslich  durch  Einblasen  von  Luft,  in  mög- 
lichst kurzer  Zeit  vollständig  verjagt.  Die  trockene  Seife  wird  in  100  cc 
kohlensäurefreiem  Wasser  unter  Erwärmen  gelöst,  dann  auf  etwa  50  ^ 
abgekühlt.  Das  Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  das  Uebertreiben  und 
Titriren  der  flüchtigen  Säuren,  sowie  die  Berechnung  der  Reichert- 
M  e  i  s  s  1  'sehen  Zahl  und  die  Ausführung  des  blinden  Versuchs  geschehen 
darauf  in  der  unter  d  angegebenen  Weise.  " 

f)  Bestimmmig  der  unlöslichen  Fettsäuren  der  (Hehner'schen  Zahl). 

3  bis  4^  Fett  werden  in  einer  Porzellanschale  von  etwa  10  cm 
Durchmesser  mit  1  bis  2  ^  Aetznatron  und  50  cc  Alkohol  versetzt  und 
unter  öfterem  Umrühren  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  bis  das  Fett 
vollständig  verseift  ist.  Die  Seifenlösung  wird  bis  zur  Syrupdieke  ver- 
dampft, der  Rückstand  in  100  bis  150  cc  Wasser  gelöst  und  mit  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  angesäuert.  Man  erhitzt,  bis  sich  die  Fettsäuren 
als  klares  Oel  an  der  Oberfläche  gesammelt  haben,  und  liltrirt  durch 
ein  vorher  bei  100^  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  aus  sehr  dichtem 
Papiere.  Um  ein  trübes  Durchlaufen  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden, 
füllt  man  das  Filter  zunächst  zur  Hälfte  mit  heissem  Wasser  an  und 
giesst  erst  dann  die  Flüssigkeit  mit  den  Fettsäuren  darauf.  Man  wäscht 
mit  siedendem  Wasser  bis  zu  2  l  Waschwasser  aus,  w^obei  man  stets 
dafür  sorgt,  dass  das  Filter  nicht  vollständig  abläuft. 

Nachdem  die  Fettsäuren  erstarrt  sind,  werden  sie  sammt  dem  Filter 
in  ein  Wägegläschen  gebracht  und  bei  100^  C.  bis  zum  constanten 
Gewichte  getrocknet  oder  in  Aether  gelöst,  in  einem  tarirten  Kölbchen 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  getrocknet  und  gewogen.     Aus  dem 

B* 
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Ergebnisse  berechnet  man,  wie  viel  Gewichtstheile  unlösliche  Fettsäuren 
in  100  Gewich tstheilen  Fett  enthalten  sind,  und  erhält  so  die 
Hehner'sche  Zahl. 

g)  Bestinimnng  der  Jodzahl  nach  ron  Httbl. 

Erforderliche  Lösungen: 

1.  Es  werden  einerseits  2b  g  Jod,  andererseits  30^7  Quecksilber- 
chlorid in  je  500  cc  fuselfreiera  Alkohol  von  95  Volumprocent  gelöst, 
letztere  Lösung,  wenn  nöthig,  filtrirt  und  beide  Lösungen  getrennt  auf- 
bewahrt. Die  Mischung  beider  Lösungen  erfolgt  zu  gleichen  Theilen 
und  soll  mindestens  48  Stunden  vor  dem  Gebrauche  stattfinden. 

2.  Natriumthiosulfatlösung.  Sie  enthält  im  Liter  etwa  25  q  des  Salzes. 
Die  bequemste  Methode  zur  Titerstellung  ist  die  Volhard'sche: 
3,870.(7  wiederholt  umkrystallisirtes  und  nach  Volhard's  Angaben 
geschmolzenes  Kaliumbichromat  löst  man  zum  Liter  auf.  Man  gibt 
15cc  einer  lOprocentigen  Jodkaliumlösung  in  ein  dünnwandiges  Kölb- 
cben  mit  eingeriebenem  Glasstopfen  von  etwa  250  cc  Inhalt,  säuert  die 
Lösung  mit  5cc  concentrirter  Salzsäure  an  und  verdünnt  sie  mit  100  cc 
Wasser.  Unter  tüchtigem  Umschütteln  bringt  man  hierauf  20  cc  der 
Kaliumbichromatlösung  zu.  Jeder  Cubikcentimeter  derselben  macht  genau 
0,0 1<7  Jod  frei.  Man  lässt  nun  unter  Umschütteln  von  der  Natrium- 
thiosulfatlösung zufliesscn,  wodurch  die  anfangs  stark  braune  Lösung 
immer  heller  wird,  setzt,  wenn  sie  nur  noch  weingelb  ist,  etwas  Stärke- 
lösung hinzu  und  lässt  unter  jeweiligem  kräftigem  Schütteln  noch  so 
viel  Natriumthiosulfatlösung  vorsichtig  zufliesscn,  bis  der  letzte  Tropfen 
die  Blauftirbung  der  Jodstärke  eben  zum  Verschwinden  bringt.  Die 
Kaliumbichromatlösung  lässt  sich  lange  unverändert  aufbewahren  und  ist 
stets  zur  Controle  des  Titers  der  Natriumthiosulfatlösung  vorräthig, 
welcher,  besonders  im  Sommer,  öfters  neu  festzustellen  ist. 

Berechnung:  Da  20 cc  der  Kaliumbichromatlösung  0,2  g  Jod  frei 
machen,  wird  die  gleiche  Menge  Jod  von  der  verbrauchten  Anzahl 
Cubikcentimeter  Natriumthiosulfatlösung  gebunden.  Daraus  berechnet 
man,  wie  viel  Jod  1  cc  Natriumthiosulfatlösung  entspricht.  Die  erhaltene 
Zahl,  den  Coöfficienten  für  Jod,  bringt  man  bei  allen  folgenden  Ver- 
suchen in  Rechnung. 

3.  Chloroform,  am  besten  eigens  gereinigt. 

4.  lOprocentige  Jodkaliumlösung. 

5.  Stärkelösung: 

Man  erhitzt  eine  Messerspitze  voll  »löslicher  Stärke«  in  etwas 
destillirtem  Wasser ;  einige  Tropfen  der  untiltrirten  Lösung  ge- 
nügen für  jeden  Versuch. 

Ausführung  der  Bestimmung  der  Jodzahl. 

Man  bringt  0,8  bis  Ig  geschmolzenes  Butterfett  in  ein  Kölbcheu 
der  unter  Nr.  2  beschriebenen  Art,  löst  das  Fett  in  1 5  cc  Chloroform  und 
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lässt  30  cc  Jodlösung  (Nr.  1)  zufliessen,  wobei  man  die  Pipette  bei  jedem 
Versuch  in  genau  gleicher  Weise  entleert.  Sollte  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Umschwenken  nicht  völlig  klar  sein,  so  wird  noch  etwas  Chloroform 
hinzugefügt.  Tritt  binnen  kurzer  Zeit  fast  vollständige  Entfärbung  der 
Flüssigkeit  ein,  so  muss  man  noch  Jodlösung  zugeben.  Die  Jodmenge 
muss  so  gross  sein,  dass  noch  nach  1^/2  bis  2  Stunden  die  Flüssigkeit 
stark  braun  gefärbt  erscheint.  Nach  dieser  Zeit  ist  die  Reaction  be- 
endet. Die  Versuche  sind  bei  Temperaturen  von  15  bis  18®  anzu- 
stellen, die  Einwirkung  directen  Sonnenlichts  ist  zu  vermeiden. 

Man  versetzt  dann  die  Mischung  mit  15cc  Jodkaliumlösung  (Nr.2), 
schwenkt  um  und  fügt  1 00  cc  Wasser  hinzu.  Scheidet  sich  hierbei  ein 
rother  Niederschlag  aus,  so  war  die  zugesetzte  Menge  Jodkalium  unge- 
nügend, doch  kann  man  diesen  Fehler  durch  nachträglichen  Zusatz  von 
Jodkalium  verbessern.  Man  lässt  nun  unter  oftmaligem  Schütteln  so 
lange  Natriumthiosulfatlösung  zufliessen,  bis  die  wässerige  Flüssigkeit 
und  die  Chloroformschicht  nur  mehr  schwach  gefärbt  sind.  Jetzt  wird 
etwas  Stärkelösung  zugegeben  und  zu  Ende  titrirt.  Mit  jeder  Versuchs- 
reihe ist  ein  sogenannter  blinder  Versuch,  das  heisst  ein  solcher  ohne 
Anwendung  eines  Fettes,  zur  Prüfung  der  Reinheit  der  Reagentien 
(namentlich  auch  des  Chloroforms)  und  zur  Feststellung  des  Titers  der 
Jodlösung  zu  verbinden. 

Bei  der  Berechnung  der  Jodzahl  ist  der  für  den  blinden  Versuch 
nöthige  Verbrauch  in  Abzug  zu  bringen.  Man  berechnet  aus  den 
Versuchsergebnissen,  wie  viel  Gramme  Jod  von  100^  Butterfett  aufge- 
nommen worden  sind,  und  erhält  so  die  H  ü  b  1  'sehe  Jodzahl  des  Butterfetts. 

Da  sich  bei  der  Bestimmung  der  Jodzahl  die  geringsten  Versuchs- 
fehler in  besonders  hohem  Maasse  multipliciren,  so  ist  peinlich  genaues 
Arbeiten  erforderlich.  Zum  Abmessen  der  Lösungen  sind  genau  ein- 
getheilte  Pipetten  und  Büretten,  und  zwar  für  jede  Lösung  stets  das 
gleiche  Messinstrument,  zu  verwenden. 

h)  Bestimmung  der  nn  verseif  baren  Bestandtheile« 

10  g  Butterfett  werden  in  einer  Schale  mit  b  g  Kaliumhydroxyd 
und  50  cc  Alkohol  verseift ;  die  Seifenlösung  wird  mit  einem  gleichen 
Raumtheile  Wasser  verdünnt  und  mit  Petroleumäther  ausgeschüttelt. 
Der  mit  Wasser  gewaschene  Petroleumäther  wird  verdunstet,  der  Rück- 
stand nochmals  mit  alkoholischem  Kali  verseift  und  die  mit  dem 
gleichen  Raumtheile  Wasser  verdünnte  Seifenlösung  mit  Petroleumäther 
ausgeschüttelt.  Der  mit  Wasser  gewaschene  Petroleumäther  wird  ver- 
dunstet, der  Rückstand  getrocknet  und  gewogen. 

i)  Nachweist  fremder    Farbstoffe. 

Die  Gegenwart  fremder  Farbstoffe  erkennt  man  durch  Schütteln  des 
geschmolzenen  Butterfetts  mit  absolutem  Alkohol  oder  mit  Petroleum- 
äther vom  speci fischen  Gewichte  0,638.    Nicht  künstlich  gefärbtes  Butter- 
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fett  ertheilt  diesen  Lösungsmitteln  keine  oder  doch  nur  eine  schwach 
gelbliche  Färbung,  während  sie  sich  bei  gefärbtem  Butterfette  deutlich 
gelb  färben. 

Zum  Nachweise  gewisser  Theerfarbstoflfe  werden  2  bis  3  ^  Butterfett 
in  5  cc  Aether  gelöst  und  die  Lösung  in  einem  Probirröhrchen  mit  5  cc 
concentrirter  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,125  kräftig  ge- 
schtittelt.  Bei  Gegenwart  gewisser  Azofarbstoffe  färbt  sich  die  unten 
sich  absetzende  Salzsäureschicht  deutlich  roth. 

k)  Nachweis  von  Sesamöl. 

«.  Wenn  keine  Farbstoffe  vorhanden  sind,  die  sich  mit  Salzsäure 
roth  färben,  so  werden  5  cc  geschmolzenes  Butterfett  mit  0,1  cc  einer 
alkoholischen  Furfurollösung  (ein  Raumtheil  farbloses  Furfurol  in  100 
Raumtheilen  absoluten  Alkohols  gelöst)  und  mit  10  cc  Salzsäure  vom 
specifischen  Gewicht  1,19  mindestens  72  Minute  lang  kräftig  geschtittelt. 
Wenn  die  am  Boden  sich  abscheidende  Salzsäure  eine  nicht  alsbald 
verschwindende  deutliche  Rothfärbung  zeigt,  so  ist  die  Gegenwart  von 
Sesamöl  nachgewiesen. 

ß.  Wenn  Farbstoffe  vorhanden  sind,  die  durch  Salzsäure  roth  ge- 
färbt werden,  so  schüttelt  man  10  cc  geschmolzenes  Butterfett  in  einem 
kleinen  cylindrischen  Scheidetrichter  mit  lOcc  Salzsäure  vom  speci- 
fischen Gewicht  1,125  etwa  V2  Minute  lang.  Die  unten  sich  an- 
sammelnde roth  gefärbte  Salzsäureschicht  lässt  man  abfliessen,  ftlgt  zu 
dem  in  dem  Scheidetrichter  enthaltenen,  geschmolzenen  Fette  nochmals 
10  cc  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,125  und  schüttelt  wiederum 
^/g  Minute  lang.  Ist  die  sich  abscheidende  Salzsäure  noch  roth  gefärbt,  so 
lässt  man  sie  abfliessen  und  wiederholt  die  Behandlung  des  geschmolzenen 
Fettes  mit  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,125,  bis  letztere  nicht 
mehr  roth  gefärbt  wird.  Man  lässt  alsdann  die  Salzsäure  abfliessen  und 
prüft  5  cc  des  so  behandelten,  geschmolzenen  Butterfetts  nach  dem  unter  « 
beschriebenen  Verfahren  auf  Sesamöl.  Zu  diesen  Versuchen  verwende 
man  keine  höhere  Temperatur,  als  zur  Erhaltung  des  Fettes  in  ge- 
schmolzenem Zustande  nothwendig  ist. 

II.  Untersuchung  von  Margarine. 

Die  Untersuchung  der  Margarine  erfolgt  nach  denselben  Grund- 
sätzen wie  die  der  Butter.  Ausserdem  ist  noch  folgende  Prüfung  aus- 
zuführen : 

Schätzung  des   Sesam ölgehalts   der  Margarine. 

0,5  cc  des  geschmolzenen,  klar  filtrirten  Margarinefetts  werden  mit 
9,5  cc  Baumwollsamenöl.  das,  nach  dem  unter  I.  k.  beschriebenen  Ver- 
fahren geprüft,  mit  Furfurol  und  Salzsäure  keine  Rothfärbung  gibt, 
vermischt.    Man  prüft  die  Mischung  nach  dem  unter  I.  k.  angegebeneu 
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Verfahren  auf  Sesamöl.  Hat  die  Margarine  den  vorgeschriebenen  Gehalt 
au  Sesamöl  von  der  vorgeschriebenen  Beschaffenheit;  so  muss  die  Sesam- 
ölreaction  noch  deutlich  eintreten. 

m.  üntersuchuiig  von  Schweineschmalz. 

A,  Probeentnahme, 

Die  Entnahme  der  Proben  geschieht  nach  denselben  Grundsätzen, 
wie  bei  der  Butter. 

B.  Ausführung  der  Untersuchung, 

Bei  der  Untersuchung  des  Schweineschmalzes  sind  die  refracto- 
metrische  Prüfung,  die  Bestimmung  der  Jodzahl  und  die  Prüfungen 
auf  Pflanzenöle  stets  auszuführen,  die  übrigen  Verfahren  nur  unter  be- 
sonderen Umständen. 

1.   Bestimmung   des   Wassers. 

Die  Bestimmung  des  Wassers  ist  nur  dann  erforderlich,  wenn  beim 
Schmelzen  der  Schmalzprobe  sich  dessen  Gegenwart  zu  erkennen  gibt. 
Sie  erfolgt  dann  in  gleicher  Weise  wie  bei  der  Butter. 

2.  Bestimmung   der   Mineralbestandtheile. 

10(7  Schmalz  werden  geschmolzen  und  durch  ein  getrocknetes, 
dichtes  Filter  von  bekanntem  geringem  Aschengehalte  filtrirt.  Man 
entfernt  die  grösste  Menge  des  Fettes  von  dem  Filter  durch  Waschen 
mit  entwässertem  Aether,  verascht  alsdann  das  Filter  und  wägt  die 
Asche. 

3.  Bestimmung   des   Fettes. 

Man  erhält  den  Fettgehalt  des  Schmalzes,  indem  man  die  Werthe 
für  den  Gehalt  an  Wasser  und  Mineralbestandtheilen  von  100  abzieht. 

4.   Untersuchung   des    klar  filtrirten   Schmalzes. 

a)  Bestimmung  des  Schmelz-  und  Erstarrungspunkts. 

b)  Bestimmung  des  Brechungsvermögens. 

c)  Bestimmung  der  freien  Fettsäuren  (des  Sänregrades). 

d)  Bestimmung  der  flüchtigen,  in   Wasser  löslichen  Fettsäuren  (der 

Reichert-Meissl'schen  Zahl). 

e)  Bestimmung  der  Yerseifnngszahl  (der  Köttstorfer'schen  Zahl). 

f)  Bestimmung  der  unlöslichen  Fettsäuren  (der  H eh ner 'sehen  Zahl). 

f)  Bestimmung  der  Jodzahl  nach  von  Uübl. 
)  Bestimmung  der  unverseifbaren  Bestandtheile. 
i)  Nachweis  von  Sesamöl« 

Diese  Bestimmungen  erfolgen  in  derselben  Weise  wie  bei  dem 
Butterfette  mit  folgenden  Abweichungen: 

1.  Will  man  sich  bei  der  Bestimmung  des  Brechungsvermögens 
eines   besonders    eingerichteten   Thermometers   be- 
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dienen,  so  muss  es  ein  solches  sein,  das  auch  für  S  c  h  w  e  i  n  e  - 
schmalz  bestimmt  ist   und   eine  dem  entsprechende  Ein- 
theilung  besitzt. 
2.  Bei  dem  Nachweise  des  Sesamöls  ist  auf  die  Theerfarbstoffe 
keine  Rücksicht  zu  nehmen. 

k)  Nachweis  Yon  Baumwollsaiuenöl. 

Erforderliche   Lösungen. 

I,  lg  Silbernitrat  wird  in  200 y  reinem  Alkohol  von  98  Volum- 
procent gelöst  und  die  Lösung  mit  0, 1  y  Salpetersäure  vom  specitischen 
Gewicht  1,153  und  mit  40^  Aether  versetzt;  die  schwach  saure  Mischung 
wird  filtrirt. 

II.  Man  mischt  100^  reinen  Amylalkohol  (Siedepunkt  130  bis 
132^^  C.)  und  Ibg  Rapsöl. 

Zunächst  hat  man  sich  davon  zu  überzeugen,  dass  beim  Erhitzen 
einer  Mischung  der  beiden  Reagentien  keine  Reduction  des  Silbernitrats 
eintritt,  indem  man  1  cc  der  Silbernitratlösung  und  10  cc  der  Amyl- 
alkohol-Rapsölmischung mit  einander  mischt,  gut  durchschüttelt  und 
an  einem  gegen  die  Einwirkung  des  Tageslichts  geschützten  Orte  ^/^ 
Stunde  im  kochenden  Wasserbad  erhitzt.  Hierbei  darf  nicht  die  geringste 
Bräunung  oder  Schwärzung  eintreten,  wenn  die  Reagentien  brauchbar 
sein  sollen. 

Ist  die  Brauchbarkeit  der  Reagentien  erwiesen,  so  bringt  man  5  cc 
geschmolzenes  und  klar  filtrirtes  Schmalz  in  ein  dünnwandiges  Kölbchen^ 
fügt  10  cc  absoluten  Alkohol  hinzu,  erwärmt  die  Mischung  im  Wasser- 
bade bis  zur  Lösung,  gibt  dann  10  cc  der  Amylalkohol-Rapsölmischung 
und  1  cc  der  Silbernitratlösuug  zu,  schüttelt  das  Ganze  gut  durchs 
hängt  das  Kölbchen  an  einem  vor  der  Einwirkung  des  Tageslichts  mög- 
lichst geschützten  Orte  in 's  kochende  Wasserbad  und  belässt  es  genau 
V4  Stunde  darin.  Bei  Gegenwart  von  BaumwoUsamenöl  tritt  eine  Re- 
duction des  Silbernitrats  ein,  wobei  die  Mischung  eine  tief  braune  bis 
schwarze  Färbung  annimmt. 

1)  Nachweis  von  Pflaiizendlen  im  Schmalz  mit  Phosphormolybdäusäarc« 

1  g  des  geschmolzenen  und  klar  tiltrirten  Schmalzes  löst  man  in 
einem  dickwandigen,  mit  Stöpsel  versehenen  Probirröhrchen  in  5  cc 
Chloroform,  setzt  2cc  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Phosphor- 
molybdänsäure oder  phosphormolybdänsaurem  Natron  und  einige  Tropfen 
SalpeterSilure  zu  und  schüttelt  kräftig  durch.  Bei  Abwesenheit  von 
fetten  Oelen  bleibt  das  Gemisch  gelb,  bei  deren  Anwesenheit  jedoch 
tritt  eine  Reduction  ein:  die  Mischung  nimmt  eine  grünliche,  bei  be- 
deutenden Zusätzen  eine  smaragdgrüne  Färbung  an.  Durch  Vergleich 
mit  reinem  Schmalz  lässt  sich  der  Unterschied  zwischen  gelb  und  grün 
leichter  beobachten.  Lässt  man  einige  Minuten  stehen,  so  scheidet  sich 
die  Flüssigkeit    in   zwei   Schichten;    die  untere  (Chloroform)   erscheint 
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wasserhell,  während  die  obere  grün  gefärbt  ist.  Man  vermeide  niedere 
Temperaturen,  damit  sich  das  Fett  nicht  in  festem  Zustande  ^wieder 
abscheidet.  Macht  man  die  saure  Mischung  mit  Ammoniak  alkalisch^ 
so  geht  die  grüne  Farbe  in  Blau  über,  dessen  Intensität  der  vorherigen 
Grünfärbung  entspricht.  Ein  nur  schwach  blauer  Schimmer  ist  un- 
berücksichtigt zu  lassen. 

m)  Nachweis  von  Phytosterin  (das  ans  zugesetzten  Pflanzenölen  herrtthrt) 

im  Schmalz« 

Zu  50^  Fett  setzt  man  in  einem  Kolben  20  g  Kaliumhydroxyd ^ 
eben  so  viel  Wasser  und,  wenn  sich  das  Kaliumhydroxyd  gelöst  hat, 
50  cc  Alkohol  (von  70  Volumprocent) ;  man  erwärmt  so  lange  auf  dem 
Wasserbade,  bis  Verseifung  eingetreten  ist,  verdünnt  die  Seifenlösung 
mit  Wasser  auf  1000  bis  1200  cc  und  schüttelt  sie  in  einem  grossen 
Scheidetrichter  mit  500  cc  Aether  durch.  Der  Aether  wird  nach  dem 
Absetzen,  das  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol  gefördert  werden  kann, 
von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt,  wenn  nöthig,  durch  ein  trockenes 
Filter  filtrirt,  verdunstet,  der  Rückstand,  welcher  fast  stets  noch  etwas 
unverseiftes  Fett  enthält,  nochmals  mit  alkoholischer  Kalilauge  erwärmt 
und  die  wässerige  Lösung  wiederum  mit  wenig  Aether  geschüttelt.  Nach- 
dem die  alkalische  Lösung  aus  dem  Scheidetrichter  abgelassen  ist,  wird 
der  Aether  zur  Entfernung  von  aufgenommener  Seife  mehrmals  mit 
Wasser  durchgeschüttelt,  der  Aether  abdestillirt,  der  Rückstand  in  heissem 
Alkohol  gelöst,  letzterer  bis  auf  1  bis  2  cc  verdunstet  und  die  beim 
Erkalten  sich  bildende  Krystallmasse  auf  einer  porösen  Thonplatte  aus- 
gebreitet. Nach  dem  Trocknen  bestimmt  man  ihren  Schmelzpunkt  (siehe 
I.  B.  5.  a). 

Das  Phytosterin  der  Pflanzenfette  schmilzt  bei  130  bis  136®  C.^ 
das  sich  sonst  ähnlich  verhaltende  Cholesterin,  das  sich  in  thierischen 
Fetten  findet,  schmilzt  bei  146  bis  147®  C. 

TV.  üntersucliung  der  übrigen  Speisefette  und  Oele. 

Die  Untersuchung  der  übrigen  Speisefette  und  Oele  erfolgt  nach 
den  gleichen  Grundsätzen  wie  die  des  Butterfetts  und  des  Schweine- 
schmalzes mit  folgenden  Abweichungen : 

a)  Bei  festen  Speisefetten, 

Bei  der  Bestimmung  der  Refractometerzahl  muss  man  sich  des  ge- 
wöhnlichen Thermometers  bedienen. 

b;  Bei  Oelen, 

1.  Probeentnahme  und  Vorbereitung  der  Oele  zur  Unter- 
suchung. 

Aus  dem  gut  durchmischten  Oelvorrathe  sind  mindestens  100  ^  Oel 
zu  entnehmen ;  die  Oelproben  sind  in  reinen,  trockenen  Glasflaschen,  die 
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mit  Kork  oder  eingeriebenen  Glasstöpseln  verschliessbar  sind,  aa£za- 
bewahren  und  zu  versenden.  Falls  die  Oele  ungelöste  Bestandtheile 
enthalten,  sind  sie  zu  erwärmen  und,  wenn  sie  dann  nicht  vollkommen 
klar  sind,  durch  ein  trockenes  Filter  zu  filtriren. 

2.  Bestimmung  des  Schmelz-  und  Erstarrungspunkts  der 

Fettsäuren. 

Bei  flüssigen  Fetten  bestimmt  man  vielfach  den  Schmelz-  und  Er- 
starrungspunkt der  aus  ihnen  gewonneneu  Fettsäuren. 

Zur  Gewinnung  der  Fettsäuren  aus  den  Oelen  bedient  man  sich 
des  unter  I.  B.  5.  f.  beschriebenen  Verfahrens ;  falls  die  Bestimmung  der 
unlöslichen  Fettsäuren  nach  •  H  e  h  n  e  r  ausgeführt  wurde,  können  die 
gewogenen  Fettsäuren  zur  Bestimmung  des  Schmelz-  und  Erstarrungs- 
punkts benutzt  werden.  Die  Ausführung  der  letzteren  erfolgt  in  der- 
selben Weise  wie  bei  den  festen  Fetten. 


3.  Bestimmung  des   Brechungsvermögens. 

Bei  der  Bestimmung  der  Refractometerzahl  muss  man  sich  des  ge- 
wöhnlichen Thermometers  bedienen.  Die  Ablesung  ist  hier  häufig  er- 
schwert und  ungenau,  da  in  Folge  des  verschiedenen  Zerstreuungsvermögens 
der  Oele  und  des  dadurch  hervorgerufenen  Auftretens  breiter,  farbiger 
Bänder  der  beleuchtete  und  der  unbeleuchtete  Theil  des  Gesichtsfeldes 
nicht  durch  eine  scharfe  Linie  von  einander  getrennt  sind.  In  diesem 
Falle  beleuchtet  man  die  Prismen  nicht  mit  dem  gemischten  Tages-  oder 
Lampenlichte,  sondern  mit  einheitlichem  Lichte,  z.  B.  dem  einer  Natrium- 
flamme. 

Als  Normaltemperatur  für  die  Bestimmung  des  Brechungsvermögens 
der  Oele  gilt  die  Temperatur  von  25  ^  Man  stellt  bei  der  Unter- 
suchung der  Oele  den  Thermoregulator  des  Heizkessels  so  ein,  dass 
das  Thermometer  des  Refractometers  möglichst  nahe  eine  Temperatur 
von  25®  anzeigt.  Die  Umrechnung  der  bei  abweichenden  Tempera- 
turen abgelesenen  Refractometerzahlen  auf  die  Normaltemperatur  von 
25®  erfolgt  nach  denselben  Grundsätzen  wie  bei  dem  Butterfette. 


4.  Bestimmung   der   Jodzahl   nach   von  HübL 

Von  nicht  trocknenden  Oelen  verwendet  man  0,5  bis  0,4^  und  be- 
misst  die  Zeitdauer  der  Einwirkung  auf  2  Stunden.  Von  trocknenden 
Oelen  verwendet  man  0,15  bis  0,18^  und  lässt  die  Jodlösung  18 
Stunden  darauf  einwirken.  In  letzterem  Fallle  ist  sowohl  zu  Beginn 
als  auch  am  Ende  der  Versuchsreihe  ein  blinder  Versuch   auszuführen. 


—     27     — 

V.  üntersuchuiig  von  Käsen. 

A,  Probeentnahme  und  Vorbereitung  der  Käseproben, 

Der  zur  Untersuchung  gelangende  Theil  des  Käses  darf  nicht  nur 
der  Rindenschicht  oder  dem  inneren  Theile  entstammen,  sondern  muss 
einer  Durchschnittsprobe  entsprechen.  Bei  grossen  Käsen  entnimmt  man 
mit  Hülfe  des  Käsestechers  senkrecht  zur  Oberfläche  ein  cylindrisches 
Stttck,  bei  kugelförmigen  Käsen  einen  Kugelausschnitt.  Kleine  Käse 
nimmt  man  ganz  in  Arbeit.  Die  zu  entnehmende  Menge  soll  mindestens 
300^  betragen. 

Die  Versendung  der  Käseproben  muss  entweder  in  gut  gereinigten, 
schimmelfreien  und  verschliessbaren  Gefässen  von  Porzellan,  glasirtem 
Thone,  Steingut  oder  Glas  oder  in  Pergamentpapier  eingehüllt  geschehen. 
Harte  Käse  zerkleinert  man  vor  der  Untersmihung  auf  einem  Reibeisen ; 
weiche  Käse  werden  mittelst  einer  Reibekeule  in  einer  Reibschale  zu 
einer  gleichmässigen  Masse  verarbeitet. 

B,  Ausfuhrung  der  Untersuchung, 

Die  Auswahl  der  bei  der  Käseuntersuchung  auszuführenden  Be- 
stimmungen richtet  sich  nach  der  Fragestellung.  Handelt  es  sich  um 
die  Entscheidung  der  Frage,  ob  Milchfettkäse  oder  Margarinekäse 
vorliegt,  so  genügt  die  Untersuchung  des  Käsefetts. 

1.  Bestimmung   des   Wassers. 

Die  Wasserbestimmung  kann  mit  der  Bestimmung  des  Fettes  ver- 
bunden werden.     Man  verfährt  dabei  folgeudermaassen : 

2,5  bis  5(7  in  kleine  Würfel  geschnittene  Hartkäse  werden  in 
einem  Erle  nmey  er 'sehen  Kölbchen  genau  abgewogen  und  auf  40^ 
erwärmt,  das  Kölbchen  wird  darauf  unter  die  Glocke  einer  Luftpumpe 
gebracht,  um  einen  Theil  des  Wassers  zu  entfernen.  Dies  Erwärmen 
und  Evacuiren  wird  so  lange  wiederholt,  bis  keine  merkliche  Gewichts- 
abnahme mehr  eintritt.  Der  entwässerte  Rückstand  wird  zu  wieder- 
holten Malen  mit  kaltem  Aether  digerirt,  die  ätherische  Lösung  des 
Fettes  jedes  Mal  durch  ein  gewogenes,  zuvor  mit  Aether  ausgezogenes 
Filter  gegossen  und  der  Rückstand  in  einem  Schälchen  zerdrückt.  Nach 
nochmaligem  Auswaschen  mit  Aether  wird  der  Rückstand  auf  das  Filter 
gebracht,  dort  wiederholt  mit  Aether  nachgewaschen  und  zuletzt  mit 
dem  Filter  in  einen  Extractionsapparat  gebracht,  um  ihn  dort  noch 
längere  Zeit  mit  Aether  auszuziehen.  Dabei  empfiehlt  es  sich,  die 
Masse  einige  Male  aus  dem  Extractionsapparatc  herauszunehmen  und 
wieder  zu  zerkleinem 

Den  Rückstand  trocknet  man  bei  100  hU  105^  in  einem  Trocken- 
schranke, bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  eintritt. 
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Die  ätherischen  Lösungen  sammelt  man  in  einem  zuvor  gewogenen 
Kölbchen,  destilirt  den  Aetber  ab,  trocknet  das  zurückbleibende  Fett 
im  Dampftrockenschrank  und  wägt  es. 

Aus  der  Differenz  des  Gewichts  der  ursprünglich  verwendeten  Käse- 
masse und  der  entfetteten  Trockensubstanz  ergibt  sich  die  Menge  des 
Wassers,  vermehrt  um  die  Menge  des  Fettes;  zieht  man  die  letztere 
hiervon  ab,  so  erhält  man  die  Menge  des  Wassers. 

Hierbei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  sowohl  die  für  das  Wasser 
wie  für  das  Fett  gefundenen  Zahlen  einige  andere  Körper  mit  ein- 
schliessen.  Mit  dem  Wasser  können  beim  Erwärmen  einige  andere 
flüchtige  Stoffe  (Ammoniak  und  in  geringer  Menge  vorhandene  andere 
Zersetzungsproducte)  fortgehen,  und  der  Aether  löst  ausser  dem  Fette 
auch  noch  andere  Stoffe,  wie  zum  Beispiel  Milchsäure,  auf.  Wenn  diese  Mengen 
im  Allgemeinen  auch  nicht  besonders  in's  Gewicht  fallen,  so  ist  es  doch 
zweckmässig,  bei  sauren  Käsen,  insonderheit  bei  Sauermilchkäsen,  die 
Käseprobe  für  die  Fettbestimmung  mit  Sodalösung  bis  zur  neutralen 
oder  ganz  schwach  alkalischen  Reaction  zur  versetzen,  den  Käse  zu 
trocknen  und  dann  erst  die  Fettbestimmung  in  der  beschriebenen  Weise 
vorzunehmen. 

Das  Wasser  kann  auch  in  der  Weise  bestimmt  werden,  dass  3  bis 
5  g  Käsemasse  in  einer  Platinschale  mit  geglühtem  Sande  zerrieben  und 
im  Dampftrockenschranke  bis  zum  gleich  bleibenden  Gewichte  getrocknet 
werden. 

2.     Betimmung   des  Fettes. 

Die  Bestimmung  des  Fettes  kann  nach  Nr.  1  erfolgen,  oder  man 
bringt  3  bis  bg  Käsemasse  in  einen  Mörser,  auf  dessen  Boden  sich 
eine  entsprechende  Menge  geglühter  Sand  befindet,  und  erwärmt  den 
Mörser  einige  Stunden  im  Dampftrockenschranke.  Darauf  zerreibt  man 
die  Masse  mit  Sand,  füllt  diese  Mischung  in  eine  entfettete  Papierhülse, 
spült  die  Schale  mit  entwässertem  Aether  aus  und  zieht  die  Mischung 
im  Extractionsapparat  4  Stunden  mit  entwässertem  Aether  aus.  Die 
Käsesandmischung  wird  darauf  nochmals  zerrieben  und  wiederum  2 
Stunden  extrahirt.  Schliesslich  wird  der  Aether  abdestillirt,  der  Rück- 
stand 1  Stunde  im  Dampftrockenschranke  getrocknet  und  gewogen. 

3.    Bestimmung   des   Gesammtstickstoffes. 

1  bis  2  g  Käsemasse  werden  in  einem  Rundkölbchen  aus  Kaliglas 
mit  25  cc  concentrirter  Schwefelsäure  und  0,5  ^  Kupfersulfat  gekocht, 
bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist;  man  verfährt  dann  weiter,  wie 
bei  der  Bestimmung  des  Caseüns  in  der  Butter. 

4.  Bestimmung  der   löslichen   Stickstoffverbindungen. 

15  bis  20  g  Käsemasse  werden  bei  etwa  40^  C  getrocknet  und 
die    getrocknete  Masse   in   der   unter  Nr.  1  und  2  angegebenen  Weise 
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mit  Aether  extrahirt.  10^  der  fettfreien  Trockensubstanz  verreibt  man 
mit  Wasser  zu  einem  dünnflüssigen  Breie,  spült  diesen  in  einen  500  cc- 
Kolben,  füllt  mit  Wasser  bis  zu  etwa  450  cc  auf  und  lässt  das  Ganze 
unter  zeitweiligem  ümschütteln  15  Stunden"  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen.  Dann  füllt  man  die  Flüssigkeit  bis  zur  Marke  auf,  schüttelt 
um  und  filtrirt.  100  cc  Filtrat  werden  in  einem  Rundkölbchen  aus 
Kaliglas  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  2b  cc  concentrirter  Schwefel- 
säure und  0,5  ^  Kupfersulfat  gekocht,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  wird. 
Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  verfährt  man  dann  weiter  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Casel'us  in  der  Butter. 

5.  Bestimmung   der   freien   Säure. 

\0  g  Käsemasse  werden  mehrmals  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Aus- 
züge vereinigt,  filtrirt  und  auf  200  cc  aufgefüllt.  In  100  cc  der  Flüssig- 
keit titrirt  man  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  einer  alkoholischen  Phe- 
nolphtalelnlösung  die  freie  Säure  mit  ^/jQ-Normal- Alkalilauge.  Die  Säure 
des  Käses  ist  auf  Milchsäure  zu  berechnen;  1  cc  ^/jQ-Normal- Alkalilauge 
entspricht  0,009^  Milchsäure. 


6.  Bestimmung   der   Mineralbestandthei le. 

hg  Käsemasse  werden  in  einer  Platinschale  mit  kleiner  Flamme 
verkohlt.  Weiter  wird  wie  bei  der  Bestimmung  der  Mineralbestand- 
theile  in  der  Butter  verfahren,  ebenso  bei  der  Bestimmung  des  Koch- 
salzes in  der  Käseasche. 


7.  Untersuchung  des  Käsefetts  auf  seine   Abstammung. 

a)  Abscheidnng  des  Fettes  ans  dem  Käse. 

a.  200  bis  300  g  zerkleinerte  Käsemasse  werden  im  Trockenschrauk 
auf  80  bis  90®  C.  erwärmt.  Nach  einiger  Zeit  schmilzt  das  Käsefett 
ab;  es  wird  abgegossen  und  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirt. 

ß.  200  g  Käsemasse  werden  mit  Wasser  zu  einem  Breie  ange- 
rieben. Der  Brei  wird  mit  so  viel  Wasser  in  eine  Flasche  von  500 
bis  600  cc  Inhalt  mit  möglichst  weitem  Halse  gespült,  dass  insgesammt 
etwa  400  cc  verbraucht  werden.  Schüttelt  oder  centrifugirt  man  die 
geschlossene  Flasche,  so  scheidet  sich  das  Käsefett  in  der  Form  von 
Butter  oder  Margarine  an  der  Oberfläche  ab.  Die  Butter  oder  Mar- 
garine wird  abgehoben,  mit  Eis  gekühlt,  ausgeknetet,  geschmolzen  und 
das  Fett  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirt. 
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b)  Untersnchnngr  des  Käsefetts« 

Das  Kösefett  wird  nach  denselben  Grundsätzen  wie  Butterfett  unter- 
sucht. Handelt  es  sich  um  Margarinekäse,  so  ist  noch  folgende  Prüfung 
des  Käsefetts  auszuführen: 

Schätzung  des  Sesamölffehalts  des  Käsefetts. 

1  cc  Käsefett  wird  mit  9  cc  Baumwollsamenöl,  das,  nach  dem  unter 
I.  B.  5.  k.  beschriebenen  Verfahren  geprüft,  mit  Furfurol  und  Salzsäure 
keine  Rothfärbung  gibt,  vermischt.  Man  prüft  die  Mischung  nach  dem 
unter  I.  B.  5.  k.  angegebenen  Verfahren  auf  Sesamöl.  Hat  das  Käsefett  den 
vorgeschriebenen  Gehalt  an  Sesamöl  von  der  vorgeschriebenen  Be- 
schaffenheit, so  muss  die  Sesamölreaction  noch  deutlich  eintreten. 


I' 
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Kurze  Anleitung  zur  mikroskopischen  Krystallbestimmung. 

Von 

Professor  Dr.  J.  L.  C.  Schröder  van  der  Kolk. 

Die  praktische  Verwendung  des  Mikroskops  dehnt  sich  immer  mehr- 
auf  neue  Gebiete  der  Wissenschaft  aus. 

Auch  in  der  Chemie  fängt  das  Mikroskop  an  sich  Bahn  zu  brechen ; 
die  vielen  mikrochemischen  Arbeiten  der  Neuzeit  sind  davon  ein  erfreu- 
liches Zeichen.  Ferner  sei  hier  genannt  0.  Lehmann,  die  Krystall- 
analyse  oder  die  chemische  Analyse  durch  Beobachtung  der  Krystall- 
bildung  mit   Hülfe   des  Mikroskops. 

Beim  Chemiker  besteht  schon  seit  längerer  Zeit  die  Neigung, 
sich  nach  dem  Vorbilde  des  Petrographen  der  mikroskopisch  optischen 
Methoden  zu  bedienen.  Es  wird  ja  häufig  bei  den  neuen  chemischen 
Präparaten  die  Krystallform  verzeichnet.  Offenbar  hat  man  dabei  das 
Ziel  vor  Augen,  die  Präparate  genauer  zu  definiren  und  Verwechs- 
lungen mit  anderen,  sonst  ähnlichen  Substanzen  vorzubeugen.  Be- 
kannt ist  der  Passus:  »krystallisirt  in  schönen  Oktaedern«  oder  »bildet 
prachtvolle  Nadeln«.  Der  Zweck  ist  aber  damit  noch  gar  nicht  erreicht ; 
fast  unbeschränkt  ist  die  Zahl  der  Substanzen,  welche  in  Nadeln  krystal- 
lisiren  können,  während  unter  den  »Oktaödern»  sich  mehrere  finden, 
welche  im  krystallographischen  Sinne  gar  keine  Oktaeder  sind.  Schliess- 
lich kann  eine  Substanz,  die  das  eine  Mal  in  Oktaödem  krystallisirt, 
sehr  gut  ein  anderes  Mal  Kuben  bilden,  ohne  dass  es  immer  leicht  ist, 
einen  Grund  für  das  abweichende  Verhalten  aufzufinden.  Mit  Habitus- 
beschreibung und  Winkelmessung  ist  unter  dem  Mikroskop  für  den  be- 
schreibenden  Chemiker    nicht    viel    gethan;    nur    die   Bestimmung    des 
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Krystallsystems  und  einiger  optischen  Grössen  haben  bei  der  mikro- 
skopischen Beschreibung  irgend  einer  neuen  Substanz  einen  gewissen 
Werth.  Anderierseits  ist  eine  derartige  Untersuchung  mit  geringen 
Kosten  und  verhältnissmässig  geringen  technischen  Schwierigkeiten  ver- 
knüpft. Ein  für  diese  Zwecke  dienliches  und  völlig  ausreichendes 
Mikroskop  ist  schon  für  150  Mark  zu  haben;  falls  man  selbst  die 
Objective  besitzt,  so  erniedrigt  sich  der  Kostenaufwand  bis  auf  nur  100 
Mark.  Allerdings  sind  einige  sehr  einfache  Nebenapparate  erwünscht; 
die  Gesammtausgaben  dafür  werden  vielleicht  etwa  20  Mark  betragen. 
Den  hier  folgenden  Besprechungen  wird  ein  derartiges,  sehr  ein- 
faches Mikroskop  zu  Grunde  gelegt.  Die  Einrichtung  des  gewöhnlichen 
Mikroskops  wird  als  bekannt  vorrausgesetzt :  Unten  am  Instrument  findet 
man  einen  drehbaren  Spiegel,  über  diesem  mitten  im  Tisch  den  Condensor; 
sodann  folgt  das  Object,  dann  das  Objectiv  und  oben  am  Tubus  das 
Ocular.  Das  krystallographische  Mikroskop  besitzt  ausserdem  noch 
folgende  Vorrichtungen:  Unter  dem  Condensor  einen  drehbaren  Nicol, 
einen  zweiten  über  dem  Objectiv,  entweder  unter,  oder  in  den  ein- 
facheren Instrumenten  über  dem  Ocular.  Der  Nicol  unter  dem  Ocular, 
das  heisst  im  Tubus,  gestattet  ein  grösseres  Sehfeld  und  hat  den  Vor- 
theil,  die  Augen  entschieden  weniger  zu  ermüden.  Der  Tisch  ist  dreh- 
bar und  mit  einer  Gradtheilung  versehen;  das  Ocular  besitzt  ein 
Drahtkreuz. 

Das  Ocular,  dessen  Drahtkreuz  man  ohne  jegliche  Anstrengung  der 
Augen  sehen  soll,  wird  derart  gedreht,  dass  der  eine  Draht  der  Stirn 
parallel  (frontal)  verläuft,  der  andere  senkrecht  zu  ihr  (sagittal)  steht. 
Die  zwei  durch  die  Drähte  hindurchgelegten  verticalen  Ebenen  werden 
wir  die  frontale  und  die  sagittale  Ebene  nennen.  Durch  das  Draht- 
kreuz wird  das  Gesichtsfeld  in  vier  Quadranten  getheilt,  rechts  oben 
der  erste  Quadrant,  links  oben  der  zweite,  links  unten  der  dritte  und 
rechts  unten  der  vierte.  Um  die  Richtung  irgend  einer  Geraden  auf 
eine  einfache  Weise  andeuten  zu  können,  werden  wir  die  Richtung 
des  Drahts,  welcher  die  Grenze  zwischen  dem  ersten  und  vierten 
Quadranten  darstellt,  durch  die  Bezeichnung  0^  andeuten,  die  Halbirungs- 
linie  des  Winkels  des  ersten  Quadranten  mit  45  ®,  die  (sagittal)  verlaufende 
Grenze  zwischen  dem  ersten  und  zweiten  Quadranten  mit  90®  u.  s.  w. 
Vergleiche  die  nebenstehende  Figur  27. 
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Um  das  Mikroskop  für 
den  Gebrauch  fertig  zu  stellen, 
verfahren  wir  wie  folgt: 

W  ir  bringen  einen  Tropfen 
concentrirter  Salmiaklösung  auf 
ein  Objectgläschen,  fügen  nicht 
zu  viel  einer  Eisen chloridlösung 
hinzu  und  lassen  die  hergestellte 
Mischung  auskrystallisiren. 
Unter  vielen  anderen  Gebilden 
entstehen  (die  Nicols  sind  noch 
nicht  eingeschaltet)  Quadrate 
von  brauner  Farbe.  Eins  von 
ihnen  wird  nach  der  Mitte  des 
Gesichtsfeldes  verlegt,  und  zwar 

in  der  Weise,    dass  die  Seitenlinien  dem  Drahtkreuz  parallel  zu  liegen 
kommen. 

Jetzt  schalte  man  den  unteren  Nicol  (Polarisator)  ein  und  drehe 
ihn  um  seine  Achse  bis  die  Sectoren,  in  welche  das  Quadrat  von  seinen 
Diagonalen  getheilt  wird,  folgendermaassen  gefärbt  sind:  vorderer  und 
hinterer  Sector  dunkelbraun,  linker  und  rechter  Sector  hellbraun.  Das 
vom  Polarisator  polarisirte  Licht  schwingt  jetzt  etwa  in  einer  sagittalen 
Ebene.  Wir  setzen  nun  den  oberen  Nicol  auf  und  drehen  ihn  so  lange, 
bis  das  Gesichtsfeld  den  höchst  möglichen  Grad  der  Dunkelheit  erreicht 
hat,  die  Nicols  sind  sodann  »gekreuzt*.  Das  Feld  ist  dunkel,  einige 
der  Krystalle  (das  von  oben  direct  auf  dieselben  fallende  Licht  ist  mit 
der  Hand  abzuhalten)  sind  hell.  Die  Schwingungsebene  des  Polarisators 
ist  jetzt  zwar  nahezu,  aber  doch  noch  nicht  völlig  sagittal,  eben  so  wenig 
wie  diejenige  des  Analysators  frontal  ist.  Es  lässt  sich  dieser  Fehler 
auf  die  folgende  Weise  ziemlich  vollständig  ausmerzen. 

Auf  einem  neuen  Objectträger  wird  ein  Körnchen  Sublimat  gelöst; 

es  krystallisiren  unter  anderem  auch  Nadeln  aus.     Eine  lange  und  feine 

Nadel  wird  nach  der  Mitte  des  Feldes  gebracht  und  einem  der  beiden 

Drähte  parallel   gelegt.     Meistens  wird    die  Nadel   nicht   ganz   dunkel, 

sondern  etwas  hell  sein  (auffallendes  Licht  ist  wieder  abzublenden),  eine 

Folge  der  nicht  genauen  Lage  des  Polarisators  und  Analysators.   Während 

die  beiden  Nicols,  indem  sie  gekreuzt  bleiben,  um  einen  kleinen  Winkel 

gedreht  werden,   erreicht   man   schliesslich   eine   Lage,   in   welcher  die 

37* 


528  Schröder  van  der  Kolk:  Kurze  Anleitung 

Nadel,  noch  immer  einem  der  beiden  Drähte  parallel,  maximal  dunkel 
wird.  Jetzt  erst  schwingt  das  vom  Polarisator  hindurchgelassene  Licht 
völlig  sagittal,  oder  wenigstens  in  der  sagittalen  Yerticalebene,  dasjenige 
vom  Analysator  frontal  oder  doch  in  einer  frontalen  Ebene.  Wenn  wir 
den  Mikroskoptisch  um  360®  drehen,  wird  die  Nadel  in  4  um  90®  ver- 
schiedenen Lagen  hell  und  farbig,  in  4  dazwischen  liegenden  Lagen  dunkel. 

Der  Polarisator  bleibt  nun  bei  den  weiteren  Untersuchungen  an  seiner 
Stelle,  der  Analysator  wird  um  seine  Achse  gedreht  oder  auch  abgehoben. V) 
Aus  den  zwei  erwähnten  Beispielen  erhellt  schon,  dass  die  Form  der 
Krystalle  hier  in  den  Hintergrund  tritt,  da  die  einzelnen  Individuen 
recht  verschieden  gestaltet  sind;  die  optischen  Eigenschaften  dagegen 
geben  einen  entschieden  besseren  Anhaltspunkt. 

Auf  den  nachfolgenden  Seiten  soll  nun  versucht  werden,  den  an- 
gedeuteten Weg  für  den  Chemiker  möglichst  zu  ebenen;  es  ist  dabei 
jedoch  unumgänglich  nothwendig,  die  gegebenen  Beispiele  selbst  nachzu- 
arbeiten. Nur  auf  diese  Weise  lässt  sich  die  erforderliche  Geschick- 
lichkeit erwerben  und  lernt  man  die  Methode  auf  eine  vortheilhafte 
Weise  anwenden. 

Herstellung  des  Beobachtungsmaterials. 

In  der  Praxis  kommen  verschiedene  Fälle  vor;  entweder  hat  man  es 
mit  schon  fertigen  Krystallen  zu  thun,  oder  man  hat  selbst  die  Snbstanz 
auf  dem  Objectglas  zur  Krystallisation  zu  bringen. 

1.  Schon  fertige  Krystalle.  Meistens  sind  diese  für  mikroskopische 
Zwecke  viel  zu  gross;  falls  sie  aber  aus  irgend  einem  Grunde  nicht 
umkrystallisirt  werden  dürfen,  wie  es  ja  mit  vielen  schwierig  herzu- 
stellenden Verbindungen  der  Fall  ist,  so  suche  man  die  kleinsten  heraus. 
Bisweilen  ist  sodann  noch  etwas  zu  erreichen.  Unmittelbar  tauglich 
zur  mikroskopischen  Beobachtung  sind  dagegen  die  Präeipitate  der 
qualitativen  Analyse,  doch  selbstverständlich  nur  in  so  weit,  als  die- 
selben kr}stallinisch  sind.  Als  solche  sind  zum  Beispiel  die  folgenden 
Präeipitate  zu  nennen:  Bleichlorid,  Quecksilberjodid,  Gyps,  Silberphos- 
phat, Ammoniummagnesiumphosphat,  Ammoniumphosphomolybdat,  Kalium- 
platinchlorid, Natriumfluosilicat  u.  s.  w. 

1)  Der  Grund,  weshalb  wir  den  Analysator  und  nicht  den  Polarisator  ent- 
fernen, wenn  wir  nur  einen  einzigen  Nicol  verwenden  wollen,  ist  folgender.  Das 
Licht  wird  vom  Mikroskopspiegel  oft  schon  sehr  merklich  polarisirt;  falls  wir 
also  nur  den  Analysator  verwenden,  so  befindet  sich  das  Präparat  doch  gewisser- 
maasfen  zwischen  zwei  Nicols. 
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2.  Die  Niederschläge  aus  der  mikrochemischen  Analyse. 

3.  Man  ist  in  der  Lage,  die  Substanz  auf  dem  Objectträger  zur 
Krystallisation  zu  bringen,  und  zwar  entweder  mittelst  einfacher  Krystalli- 
sation  aus  einer  Lösung,  oder  auch  indem  die  Verbindung  erst  unter 
dem  Mikroskop  dargestellt  wird.  In  ersterem  Falle  nehme  man  etwa 
1  mg  der  zu  untersuchenden  Substanz  und  löse  das  Körnchen  in  einem 
auf  den  Objectträger  gebrachten  kleinen  Tropfen,  vielleicht  10  mg^  de- 
stillirten  Wassers  oder  des  sonstigen  Lösungsmittels.  In  vielen  Fällen 
bilden  sich  die  Krystalle  sehr  leicht,  wie  zum  Beispiel  beim  Kochsalz 
oder  beim  Salmiak  und  bekommt  man  sofort  ein  brauchbares  mikro- 
skopisches Präparat.  Häufig  aber  auch  scheitert  die  Sache  an  zu 
grosser  Hygroskopicität,  so  dass  man  entweder  gar  keine  Krystalle  er- 
hält, oder  doch  wenigstens  überaus  lange  zu  warten  hat,  bevor  solche 
erscheinen.  Beispiele  dieser  beiden  letzteren  Fälle  sind:  Chlorcalcium, 
Citronensäure,  Kobaltnitrat  u.  s.  w.  Es  ist  immerhin  möglich,  zu  einer 
Krystallisation  zu  gelangen,  indem  man  den  Objectträger  mitsammt  der 
Lösung  in  einen  gewöhnlichen  Exsiccator  bringt.  Besser  noch  ist  ein 
anderes  Verfahren,  wobei  die  Krystallisation  sich  ruhig  unter  dem  Mikro- 
skop verfolgen  lässt.  Die  Lösung  wird  dabei  auf  ein  nicht  zu  kleines 
Deckgläschen  gebracht.  Man  nehme  weiter  einen  Objectträger,  in  den 
eine  geräumige  Aushöhlung  eingeschliffen  ist.  In  die  Höhlung  bringe 
man  einen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  und  lege  das  Deckgläs- 
chen, mit  der  Lösung  nach  unten,  über  die  Höhlung.  Die  Lösung  be- 
findet sich  jetzt  mit  der  Schwefelsäure  in  einem  abgeschlossenen  Raum 
(Mikroexsiccator)  und  man  kann  die  energisch  vor  sich  gehende  Krystalli- 
sation ganz  bequem  unter  dem  Mikroskop  verfolgen.  Auch  hier  sollen 
nicht  zu  grosse  Tropfen  zur  Verwendung  kommen,  da  sonst  die  Lösung 
mit  der  Schwefelsäure  in  Berührung  gelangt  und  man  wieder  ganz  von 
neuem  anfangen  muss. 

Es  wäre  dagegen  verfehlt,  wenn  man  die  Krystallisation  durch  Er- 
wärmung herbeiführen  wollte,  da  viele  Substanzen  in  der  Wärme  in  einem 
anderen  System  krystallisiren  als  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur, 
wie  zum  Beispiel  Nickelsulfat  in  der  Wärme  mit  6  Aq.  (tetragonal), 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  7  Aq.  (rhombisch) ;  Kaliumnitrat  in 
der  Wärme  hexagonal,  in  der  Kälte  rhombisch,  u.  s.  w.  Beabsichtigt 
man  eine  Erwärmung,  so  ist  öfters  eine  mittelst  eines  Chromsäure- 
elements zum  Glühen  gebrachte  Nadel  sehr  bequem,  weil  man  damit 
einen  Theil  eines  Tropfens,  ja  selbst  die  Hälfte  eines  Krystalls  erwärmen 
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kann,  während  die  andere  Hälfte  kalt  bleiht.  Ausserdem  bleibt  das 
Objectglas  kühl  und  man  hat  deshalb  nicht  leicht  eiue  gänzliche  Ver- 
dunstung des  Tropfens  zu  befürchten.  Bisweilen  ist  man  auch  ge- 
zwungen, die  zu  untersuchenden  Verbindungen  unter  dem  Mikroskop 
darzustellen,  da  dieselben  zum  Beispiel  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 
Sodann  hat  man  es  öfters  mit  dem  entgegengesetzten  Fall  zu  thun :  die 
betreffenden  Krystalle  entstehen  zu  leicht,  man  erhält  nur  ein  kaum  zu 
entwirrendes,  feinkörniges  Pulver.  Beispiele  liefern  Gyps,  Strontium- 
chromat,  Quecksilberjodid  u.  s.  w.  Die  Krystalle  sind  besser  ausge- 
bildet, wenn  nur  die  Reaction  genügend  langsam  verläuft,  indem  man 
zum  Beispiel  die  Tropfen  beider  Lösungen  nicht  unmittelbar  mit  ein- 
ander verbindet,  sondern  einen  vermittelnden  Wassertropfen  zwischen 
den  beiden  einschaltet,  oder  auch  mit  sehr  verdünnten  Lösungen  arbeitet. 

In  wieder  anderen  Fällen  ist  die  entstehende  Verbindung  sehr  un- 
beständig, wie  zum  Beispiel  die  Verbindung  von  Anilin  mit  Ferrichlorid, 
wo  sehr  leicht  Ferrihydroxyd  entsteht.  Mau  nehme  sodann  wieder  den 
Objectträger  mit  dem  Hohlschliff,  bringe  das  Ferrichlorid  auf  das  Deck- 
gläschen, das  Anilin  an  die  Stelle  der  Schwefelsäure  in  den  Mikroexsiccator 
und  lege  das  Deckgläschen  auf;  das  Anilin  verdampft  und  in  der  Eisen- 
chloridlösung entsteht  allmählich  die  gewünschte  Doppelverbindung.  In 
derselben  Weise  gelingt  es  in  der  Lösung  eines  Goldsalzes,  Krystalle 
des  Metalls  zu  erhalten.  Auch  das  Zerfliessen  des  Lösungsmittels  ist 
oft  eine  missliche  Sache;  dieser  Schwierigkeit  ist  zum  Beispiel  beim 
Zerfliessen  des  Alkohols  leicht  abzuhelfen,  wenn  man  den  Tropfen  mit 
einem  kleineu  Uhrglas  bedeckt,  indem  das  Uebel  in  einer  Alkohol- 
atmosphäre sofort  aufhört. 

Schliesslich  ist  noch  zu  bemerken,  dass  es  erwünscht  ist,  Krystalle 
von  verschiedenem  Habitus  zu  erhalten,  wenn  es  sich  um  die  Unter- 
suchung irgend  einer  Substanz  handelt.  Man  erreicht  diesen  Zweck 
am  besten,  wenn  man  die  Krystalle  unter  abweichenden  äusseren  Umständen 
entstehen  lässt,  das  heisst,  wenn  man  den  Tropfen  nicht  durch  Rühren 
eine  uniforme  Zusammensetzung  gibt. 

Die  Krystallsysteme. 

Reguläres   System. 

Allbekannt  sind  die  Krystalle  des  Kaliumplatinchlorids;  die  Ver- 
bindung krystallisirt  in  Oktat^dern,  das  heisst,  wenn  sie  aus  nicht  zu 
conceutrirten  Lösungen  entsteht,  so  bildet  sie  Körper,  welche  dem  geo- 
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metrischen  Oktaeder  sehr  ähnlich  sind.  Doch  existirt  ein  bedeutender 
Unterschied:  die  8  Flächen  besitzen  nämlich  nicht  immer  alle  die 
gleiche  Ausdehnung,  sondern  zeigen  zufällige  Abweichungen;  die 
Winkel,  unter  denen  die  Flächen  sich  schneiden,  stimmen  aber  (inner- 
halb des  Beobachtungsfehlers)  mit  denjenigen  eines  geometrischen  Okta- 
eders überein.  Letzteres  würde  aber  doch  den  Namen  Oktaeder  im 
krystallographischen  Sinne  noch  nicht  rechtfertigen ;  wären  zum  Beispiel 
die  abwechselnden  Flächen  matt  und  glänzend  (also  4  matt  und  4 
glänzend),  so  würden  wir  den  Körper  nicht  ein  Oktaöder,  sondern  zwei 
durch  einander  gewachsene  Tetraöder  (ein  mattes  und  ein  glänzendes) 
nennen.     Ein  krystallographisches  Oktaeder  soll  also: 

1.  die  Winkel  des  geometrischen  Oktaeders  besitzen, 

2.  physikalisch    gleich   beschaffene,    das   heisst   >gleichwerthige« 
Flächen  aufweisen. 

Aehnliches  gilt  vom  Kubus;  auch  ein  reclitwinkeliges  Parallelepi- 
pedon  nennen  wir  Kubus  im  krystallographischen  Sinn,  wenn  nur  die 
sechs  Grenzflächen  physikalisch  gleichwerthig  sind. 

Nach  dieser  Vorausschickung  werden  wir  uns  fernerhin  der  Einfach- 
keit wegen  mit  den  geometrischen  Körpern  beschäftigen.  Absichtlich 
werde  ich  mich  dabei  nur  der  üblichen  sechs  Krystallsysteme  bedienen, 
da  sie  vor  der  neueren  Eintheilung  in  32  Gruppen  den  entschiedenen 
Vortheil  einer  leichteren  üebersichtlichkeit  besitzen.  Ausserdem  wäre 
es  unter  dem  Mikroskop  doch  nicht  möglich,  alle  jene  32  Gruppen 
auseinander   zu  halten. 

Das  Oktaeder,  um  mit  diesem  Körper  zu  beginnen,  kann  auf 
verschiedene  Weise  von  einer  Ebene  in  zwei  spiegelbildlich  gleiche 
Hälften  getheilt  werden.  Eine  derartige  Ebene  heisst  eine  Sym- 
metrieebene und  es  sei  hier  noch  einmal  wiederholt,  dass  mit  Sym- 
metrie in  der  Krystallographie  nur  Symmetrie  der  Winkel  gemeint  ist. 
Vier  Oktaederkanten  des  geometrischen  Oktaeders  bilden  ein  Quadrat, 
die  Ebene  des  Quadrats  ist  eine  Symraetrieebene  des  Oktaeders.  Es 
existiren  drei  dieser  Ebenen;  bei  der  üblichen  Aufstellung  des  Okta- 
eders eine  horizontale,  eine  frontale  (der  Stirn  des  Beobachters  parallel) 
und  eine  sagittale.  Die  Durchschnittslinien  jener  Ebenen,  gleichfalls 
drei  an  der  Zahl,  stehen,  wie  die  Ebenen  selber,  zu  einander  senkrecht 
und  werden  die  krystallographischen,  Achsen  des  Oktaeders  genannt. 
Durch  die  Verticalachse  können  wir  wieder  neue  Ebenen  legen,  welche 
den  Winkel  zwischen  der  sagittalen  und  der  frontalen  Ebene  halbiren; 
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wir  erhalten  damit  zwei  neue  Symmetrieebenen.  Dasselbe  Verfahren 
gibt  bei  der  sagittalen  Achse  ebenfalls  2  Ebenen  und  bei  der  frontalen 
wieder  2.  Im  Ganzen  haben  wir  also  3  +  2  +  2-f  2  =  3  +  6  =  9 
Symmetrieebenen  bekommen.  Alle  Körper,  welche  diese  9  Symmetrie- 
ebenen  besitzen,    gehören   zum   regulären  System.     Diesen  Satz    dürfen 

wir  nicht  umkehren. 

Es  leuchtet  ein,  dass  ein  Kubus  dieselben  Symmetrieebenen  be- 
sitzt wie  das  Oktaeder;  die  drei  bei  dem  Oktaäder  erst  genannten  Ebenen 
gehen  bei  dem  Kubus  je  zwei  seiner  Flächen  parallel;  die  sechs  weiteren 
können  durch  je  zwei  gegenüber  liegende  Kanten  gelegt  werden.  Von 
dem  Rhombendodekaeder  gilt  ähnliches  u.  s.  w.  Zu  den  Körpern^ 
welche  unter  dem  Mikroskop  nicht  zu  selten  zur  Beobachtung  gelangen, 
dem  regulären  System  angehören,  und  doch  nicht  alle  9  Symmetrie- 
ebenen  besitzen,  gehört  das  Tetraeder  (vergleiche  die  Krystalle  des 
Natriumuranylacetats  S.  570).  Die  drei  ersten  Symmetrieebenen  fehlen 
bei  dem  Tetraeder,  die  sechs  letzten  sind  anwesend.  Wir  können  es 
als  ein  halbfiächigcs  Oktaeder  (Hemiedrie)  betrachten. 

Tetragonales   System. 

Das  tetragonale  Oktaid  (tetragonale  Pyramide,  eigentlich  Doppel- 
pyramide) unterscheidet  sich  darin  von  dem  regulären  Oktaid  (Okta- 
eder), dass  die  Verticalachse  den  horizontalen  Achsen  nicht  gleich  ist. 
Die  Analoga  der  ersteren  drei  Symmetrieebenen  im  regulären  System 
finden  wir  hier  wieder. 

Ausserdem  lassen  sich  noch  zwei  weitere  Symmetrieebenen  durch 
die  Verticalachse  (Hauptachse)  legen.  Die  vier  Symmetrieebenen  durch 
die  horizontalen  Achsen  fehlen  jedoch  in  diesem  System.  Im  Ganzen 
haben  wir  also  3  +  2  =  5  Symmetrieebenen  gefunden. 

Die  Symmetrieebene,  welche  senkrecht  zur  Verticalachse  steht, 
spielt  eine  eigene  Rolle,  und  wird  Hauptsymmetrieebene  genannt.  Ausser 
der  Pyramide  treten  noch  das  Pinakoid  und  das  Prisma  recht  häufig 
auf.  Eine  Ebene  senkrecht  zur  Hauptachse  wird  eine  pinakoidale  Ebene 
genannt;  das  Prisma  erhalten  wir,  wenn  wir  die  Flächen  der  Pyramide 
um  einen  solchen  Winkel  dreheu,  dass  sie  der  Verticalachse  parallel  zu 
liegen  kommen.  Es  versteht  sich,  dass  weder  das  Pinakoid,  noch  das 
Prisma  selbstständig  auftreten  können,  sondern  nur  in  Verbindung  mit 
anderen  Formen,  da  sie  ja  an  sich  den  Raum  nicht  allseitig  abschliessen 
können. 
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Hoxagonales   System. 

Wir  werden  hier  die  regelmässige,  sechsseitige  Doppelpyramide  als 
Ausgangspunkt  wählen.  Die  Verticalachse  steht  wieder  senkrecht  zur 
Symmetrieebene.  Durch  die  Verticalachse  können  wir  sechs  »gewöhn- 
liche* Symmetrieebenen  legen  und  erhalten  also  für  dieses  System  im 
Ganzen  7  Symmetrieebenen.  Aehnlich  dem  vorigen  System  finden  wir 
auch  hier  wieder  das  Pinakoid  und  das  Prisma.  Wenn  wir  uns  die  ab- 
wechselnden Flächen  der  hexagonalen  Doppelpyramide  weggelassen  denken^ 
so  entsteht  ein  von  6  Ebenen  begrenzter  Körper,  das  Rhomboöder.  Eia 
Beispiel  dieses  Körpers  bildet  ein  Spaltungssttlck  aus  Kalkspath. 

Rhombisches   System. 

Als  Grundkörper  betrachten  wir  ein  Oktaid,  dessen  Körperdiago- 
nalen  von  ungleicher  Länge  sind,  dabei  aber  senkrecht  auf  einander 
stehen  und  sich  halbiren.  Diese  rhombische  »Pyramide»  besitzt  drei 
ungleichwerthige,  zu  einander  senkrechte  Symmetrieebenen,  welche  man 
sich  durch  je  zwei  der  Diagonalen  gelegt  denken  kann.  Die  Diagonalen 
liügeu  \lcr*  Namen  krystallographische  Achsen;  sie  sind  ebenfalls  un- 
gleichwerthige und  können  nicht  beliebig  gewählt  werden,  da  sie  ja  als 
die  Durchschnittslinien  der  Symmetrieebenen  gegeben  sind.  Letzteres 
bildet  dem  nächstfolgenden  System  gegentlber  einen  wichtigen  Unter- 
schied. 

Pinakoidale  Ebenen  sind  solche,  welche  zwei  der  krystallographischen 
Achsen  parallel  gehen;  eine  prismatische  Ebene,  oder  eine  domatische 
geht  nur  einer  Achse  parallel,  schneidet  jedoch  die  beiden  anderen. 

Monoklines   System. 

In  diesem  System  haben  wir  es  nur  mit  einer  einzigen  Symmetrie- 
ebene  zu  thun,  deren  Normale  eine  der  drei  Achsen  des  monoklinen 
Oktaids*)  bildet.  Die  anderen  beiden  Achsen  liegen  in  einer  mehr  oder 
weniger  willkürlichen  Lage  (praktische  Rücksichten  bestimmen  die  Wahl 
dieser  Lage)  in  dieser  Symmetrieebeue,  werden  jedoch  von  der  erstge- 
nannten Diagonale  halbirt.  Die  monokline  Pyramide  besitzt  also  nur 
eine  einzige  Symmetrieebene;  von  den  Pinakoiden,  Prismen  und  Domen 
gilt  dasselbe  wie  beim  rhombischen  System. 


J)  Nur  der  üebersichtlichkeit  wegen  ist  hier  die  Rede  von  Oktaiden,  welche 
jedoch  in  diesem   und  dem  folgendem  System  eigentlich  Corabinationen  bilden. 
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Triklines  System. 

Das  trikline  Oktaid  besitzt  gar  keine  S.vmmetrieebene,  die  Achsen 
bilden  mit  einander  schiefe  Winkel,  halbiren  sich  aber  sämmtlich.  Von 
den  übrigen  Körpern  gilt  wieder  das  bei  dem  rhombischen  System 
Oesagte. 

Bestimmung  des  Brechungsindex. 

Die  Möglichkeit,  unter  dem  Mikroskop  im  durchfallenden  Lichte 
einen  durchsichtigen  Krystall  sehen  zu  können,  beruht  meistens  auf  dem 
Unterschied  der  Brechungsind ices  des  Krystalls  und  des  ihn  umgebenden 
Mediums.  Zu  Folge  dieses  Unterschieds  erhalten  die  Krystalle  die  be- 
kannten Ränder  totaler  Reflexion.  Diese  schwarzen  Ränder  sind  um 
so  breiter,  je  mehr  die  Brechungsindices  beider  Körper,  das  heisst  des 
Krystalls  und  des  ihn  umgebenden  Mediums,  von  einander  verschieden 
sind.  Die  Quarzkörner  des  gewöhnlichen  Sandes  besitzen  daher,  wenn 
man  sie  ganz  trocken  unter  dem  Mikroskop  beobachtet,  schwarze 
Ränder  von  beträchtlicher  Breite ;  die  Erscheinung  tritt  zumal  dann  auf, 
wenn  man  den  Condensor  zuvor  entfernt  hat.  Die  bequeme  Beobach- 
tung wird  sogar  von  dieser  Umrandung  in  hohem  Maasse  beeinträchtigt. 
Sobald  man  die  Körner  aber  mit  einem  Tropfen  Wasser  anfeuchtet, 
werden  die  Ränder  bedeutend  schmäler,  da  der  Brechungsindex  des 
Wassers  weniger  von  demjenigen  des  Quarzes  verschieden  ist.  Die  Total- 
reflexion wird  schliesslich  kaum  merklich,  wenn  wir  die  Körner  in 
Nelkenöl  legen.  Wäre  daher  der  Brechungsindex  des  Nelkenöls  be- 
kannt, so  wäre  dies  ebenfalls,  wenn  auch  nur  annähernd,  mit  dem 
Brechungsindex  des  Quarzes  der  Fall. 

Es  leuchtet  ein,  dass  man  aus  diesen  Thatsachen  eine  schnelle,  wenn 
auch  nicht  sehr  genaue  Methode  zur  Bestimmung  des  Brechungsiudex 
herleiten  kann.  Dazu  brauchen  wir  uns  nur  eine  Reihe  von  Flüssig- 
keiten herzustellen,  deren  Brechungsindex  genau  bekannt  ist.  Diese  Flüssig- 
keiten sollen  den  Forderungen  genügen,  dass  sie  keine  zu  guten  Lösungs- 
mittel sind  und  dass  sie  womöglich  mit  einander  gemischt  werden  können. 

Es  versteht  sich,  dass  es  nicht  wohl  thunlich  ist,  diesen  beiden 
Forderungen  ganz  zu  genügen.  Denn  es  ist  keine  Flüssigkeit  denkbar, 
welche  nicht  für  irgend  einen  Stoff  ein  Lösungsmittel  wäre.  Wir  werden 
also  zwei  verschiedene  Reihen  bilden,  damit  es  fajst  immer  möglich  sei. 
entweder   in  der  einen   oder  in  der  anderen  Reihe   eine  Flüssigkeit  zu 
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finden,  in  welcher  sich  der  betreffende  Krystall  nicht  löst.  In  jeder  Reihe 
sind  die  Flüssigkeiten  so  gewählt,  dass  diese  meistens  unbegrenzt  mit 
einander  gemischt  werden  können.  Bei  der  Mischung  empfiehlt  es  sich, 
diejenigen  Flüssigkeiten  anzuwenden,  deren  Brechungsindices  nicht  zu 
sehr  von  einander  verschieden  sind.  Wenn  man  zum  Beispiel  gleiche 
Volumina  Hexan  (Brechungsindex  1,37)  und  Heptan  (Brechuugsindex 
1,39)  mit  einander  mischt,  so  wird  der  Brechungsindex  der  Mischung 
annähernd  1,38  sein.  Damit  man  nun  bei  sehr  kostspieligen  Flüssig- 
keiten die  erforderlichen  Volumina  durch  Wägung  zu  bestimmen  im 
Stande  sei,  ist  in  der  nachfolgenden  Tabelle  noch  das  specifische  Ge- 
wicht mit  verzeichnet  worden.  Schliesslich  ist  es  räthlich,  die  Flüssig- 
keiten in  der  Weise  zu  combiniren,  dass  die  Flüchtigkeit  beider  Com- 
ponenten  ziemlich  dieselbe  ist,  da  sonst  schon  während  des  Arbeitens 
der  Brechungsindex  sich  stark  ändern  kann.  Deshalb  sind  auch  die 
Siedepunkte  in  der  Tabelle  mit  erwähnt. 


fco  ^ 

I    o    ^ 
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09 

2  'S 
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Hexan 

Heptan 

Cajeputöl  .... 
Olivenöl  .... 
Ricinusöl    .... 

Benzol 

Xylol 

Bucheckern  öl  .  .  . 
Cedemöl  .... 
Nelkenöl     .... 

Anisöl 

Bittermandelöl    .    . 
Schwefelkohlenstoff 
a-Monobromnaphtalin 
Jodmethylen   .    .    . 


1,37 
1,39 
1,46 
1,47 
1,49 
1,50 
1,50 
1.50 
1,51 
1,53 
1,56 
1,60 
1,63 
1,66 
1,76 


Phenylsulfid    .    .    .    .  !  1,95 


0,66 
0,71 
0,92 
0,92 
0,96 
0,89 
0,86 
0,92 
0,98 
1,05 
0,99 
1,04 
1,29 
1,50 
3,34 
1,12 


680 

980 

1740 

2650+ 
800 
1360 

237  0 
2530 
2200 
1800 
470 
2770 
1800 
2720 


r/i 

C    H 

9  a> 


00 


Methylalkohol     .    .     . 

Wasser 

Aethyläther  .... 
Aethylalkohol  .  .  . 
Amylalkohol  .... 
Chloroform      .... 

Glvcerin 

Kreosot 

Anilin 

Cadmiumborowolfraniat 
Kaliumquecksilberjodid 
Baryum(j[uccksilberjodid 
Quecksilberjodid  in 
Anilin  und  Chinolin 


1,32 
1,34 
1,36 
1,37 
1,40 
1,45 
1,47 
il,54 
1,60 
1,70 
1,72 
1,79 


0,81 
1,00 
0,72 
0,81 
0,83 
1,50 
1,26 
1,06 
1,04 
3.60 
3,20 
3,59 


660 

1000 

350 

780 
1320 

610 
2900 
200  o-f- 
1830 


2,20  1    —       — 
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Die  erste  Reihe  ist  für  die  anorganischen  Salze  besonders  geeignet^ 
und  wird  deshalb  in  dieser  Anleitung  vorzugsweise  benutzt  v^-erden, 
aus  der  zweiten  kann  man  sich  Mischungen  heraussuchen,  sobald  die 
Krystalle  von  den  Flüssigkeiten  der  ersten  Reihe  angegriffen  werden 
sollten.  So  wäre  es  zum  Beispiel  möglich,  auf  diese  Weise  den  Brechungs- 
index von  Naphtalin  zu  bestimmen.  Recht  brauchbar  zu  diesem  Zweck 
ist  das  Kaliumquecksilberjodid,  welches  mit  Wasser  verdünnt  werden 
kann.  Die  entsprechende  Baryumverbindung  dagegen  darf  nur  mit  der 
weniger  concentrirten  Lösung  desselben  Salzes  verdünnt  werden. 

In  der  ersten  Reihe,  welche  wir  etwas  ausführlicher  besprechen 
wollen,  fallen  schon  beim  ersten  Anblick  grosse  Lücken  auf.  Wir 
werden  aber  sehen,  dass  diese  Lücken  mei^tentheils  unschwer  ausge- 
füllt werden  können.  Von  der  Ausfüllung  der  Lücke  zwischen  Hexan 
und  Heptan  ist  oben  schon  die  Rede  gewesen ;  auch  die  Lücke  zwischen 
Heptan  und  Cajeputöl  ist  leicht  zu  überbrücken,  indem  wir  das  Heptan 
mit  Benzol  vermischen. 

Aus  9  Volumen  Heptan  und  2  Volumen  Benzol  erhalten  wir  eine 
Flüssigkeit,  deren  Brechungsindex  von  1,41  nur  wenig  abweicht; 
7  Heptan  und  4  Benzol  geben  einen  Brechungsindex  von  etwa  1,43; 
6  Heptan  mit  5  Benzol  einen  von  etwa  1,45  ^).  Wir  haben  hier  das 
Heptan  absichtlich  mit  Benzol  und  nicht  mit  Cajeputöl  vermischt,  weil 
die  Flüchtigkeit  des  Heptans  besser  mit  derjenigen  des  Benzols  als  mit 
derjenigen  des  Cajeputöls  übereinstimmt,  die  Mischung  also  während 
einer  ziemlich  langen  Zeit  denselben  Brechungsindex  beibehält.  Den 
Brechungsindex  1,48  erhalten  wir  durch  die  Mischung  gleicher  Volumina 
von  Olivenöl  und  Ricinusöl.  Das  Cedernöl  ist  mit  Nelkenöl  mischbar; 
damit  ist  der  Brechungsindex  1,52  gefunden.  Wenn  wir  Nelkenöl  und 
Anisöl  zusammenbringen,  so  entsteht  dagegen  eine  Trübung ;  es  ist  daher 
besser,  entweder  das  Anisöl  mit  dem  Cedernöl,  oder  das  Nelkenöl  mit 
dem  Bittermandelöl  zu  combiniren,  auch  das  Anisöl  kann  mit  Bitter- 
mandelöl gemischt  werden.  Der  sehr  flüchtige  Schwefelkohlenstoff 
ist  dagegen  in  Mischungen  zu  vermeiden.  Bittermandelöl  und 
r'-Monol)romnaphtalin  eignen  sich  wieder  vorzüglich  zu  einer  Combination. 
Schliesslich  sind  auch  die  letzten  drei  Flüssigkeiten  der  ersten  Reihe 
für   gegenseitige  Mischung   tauglich.     Nur   hat    man   bei   dem    Phenyl- 


1)  Es  ist  hier  die  Formel  niVi-|-n2V2  —  n  (vi  -}-  v^)  verwendet. 
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Sulfid  einige  Vorsicht  zu  gebrauchen,  da  der  Brechungsindex  dieses 
Präparats  nicht  immer  gleich  hoch  zu  sein  scheint. 

In  Bezug  auf  die  zweite  Reihe  sei  hier  noch  erwähnt,  dass  die 
Lösung  des  Quecksilberjodids  in  Anilin  und  Chinolin  von  mir  persön- 
lich nicht  verwendet  worden  ist;  die  darauf  bezügliche  Angabe  ist  den 
Tabellen  zum  Gebrauch  bei  mikroskopischen  Arbeiten  von  Wilhelm 
Behrens^)  entnommen  worden. 

Wenn  wir  den  Brechungsindex  eines  mikroskopischen  Krystalls 
bestimmen  wollen,  so  arbeiten  wir  anfangs  noch  mit  dem  Condensor. 
Die  Methode  ist  alsdann  entschieden  weniger  empfindlich,  ein  nicht  zu 
unterschätzender  Vortheil,  denn  der  Krystall  wird  dem  zu  Folge  leichter 
zum  Verschwinden  gebracht.  Sobald  wir  aber  nach  diesem  Verfahren 
einen  Annäherungswerth  für  den  Index  erhalten  haben,  wird  der  Con- 
densor ausgeschaltet;  der  Krystall  erscheint  meistens  sofort  wieder,  so 
dass  wir  die  Grenzen  jetzt  enger  ziehen  können.  Wollen  wir  einen  noch 
höheren  Grad  der  Genauigkeit  erreichen,  so  brauchen  wir  nur  eine 
recht  enge  Blende  einzuschieben  und  der  Krystall  wird  von  Neuem 
sichtbar.  Würden  wir  die  Genauigkeit  nqch  weiter  zu  treiben  wünschen, 
80  wäre  nach  monochromatischem  Licht  zu  greifen. 

Die  anisotropen  Krystalle  im  Allgemeinen. 

Wir  bringen  einen  kleinen  Tropfen  einer  Natriumnitratlösung  auf 
einem  Objectträger  zur  Krystallisation.  Nachdem  wir  den  Condensor 
ausgeschaltet  und  den  Analysator  abgehoben  haben,  beobachten  wir  das 
Präparat  bevor  die  Mutterlauge  noch  verschwunden  ist.  Wenn  wir 
jetzt  den  Tisch  drehen,  so  gelingt  es,  in  einer  gewissen  Lage  den 
Krystall  fast  gänzlich  zum  Verschwinden  zu  bringen.  Aus  diesem  Ver- 
schwinden dürfen  wir  den  Schluss  ziehen,  dass  die  Brechungsindices  des 
Krystalls  und  der  Lösung  jetzt  nahezu  dieselben  sind.  Drehen  wir  aber 
den  Tisch  um  90  Grad,  so  kommt  der  Krystall  sofort  wieder  deutlich 
zum  Vorschein.  Soll  der  Krystall  auch  in  dieser  Lage  zum  Verschwinden 
gebracht  werden,  so  müssen  wir  an  die  Stelle  der  Mutterlauge  eine 
andere  Flüssigkeit  bringen,  z.  B.  irgend  ein  Oel,  das  einen  viel  höheren 
Brechungsindex  besitzt,  als  die  eben  benutzte  Mutterlauge.  Dem 
Natriumnitrat    kommen    also    gleichsam    zwei   verschiedene    Brechungs- 


1)  Tabelle  zum   Gebrauch    bei   mikroskopischen   Arbeiten,  2.  Aufl.,    1892, 
Braunschweig. 
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indices   zu.     Dieser   Umstand   bildet   den   Grund,    weshalb    dieses   Salz 
doppeltbrechend  genannt  wird   (anisotrop). 

Wir  hätten  dieselbe  Beobachtung  machen  können,  wenn  wir  den 
Tisch  in  seiner  ursprünglichen  Lage  gelassen,  den  Polarisator  dagegen 
um  90  Grad  gedreht  hätten,  damit  die  von  ihm  hindurchgelassenen 
Schwingungen  statt  sagittal,  frontal  geworden  wären.  Der  sagittal 
schwingende  Strahl  besitzt  also  im  Krystall  einen  anderen  Brechungs- 
index,  als  der  frontal  schwingende  und  damit  eine  andere  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit, als  der  frontal  schwingende. 

Da  nun  dit  Schwingungsrichtungen  senkrecht  zum  Strahl  und  auch 
gegenseitig  senkrecht  auf  einander  liegen,  so  ändert  sich  ihre  Lage  mit 
derjenigen  des  Strahles.  Es  ist  aber  zum  richtigen  Verständniss  des 
Folgenden  durchaus  noth wendig,  eine  Einsicht  zu  erhalten  in  den  gegen- 
seitigen Zusammenhang  zwischen  Fortpflanzungsrichtung  (Strahl),  Schwing- 
ungsrichtung und  Geschwindigkeit. 

Eine  solche,  wenn  auch  nicht  ganz  genaue  Einsicht  ist  leicht  zu 
erhalten,  wenn  wir  uns  die  elementaren  Eigenschaften  eines  dreiachsigen 
Ellipsoids  in  Erinnerung  bringen. 

Das  dreiachsige  Ellipsoid  besitzt  bekanntlich  drei,  zu  einander  senk- 
rechte Symmetrieebenen,  deren  Durchschnittslinien  die  drei  (zu  einander 
ebenfalls  senkrechten)  Achsen  bilden.  Man  unterscheidet  eine  grössere  (a), 
eine  mittlere  (b)  und  eine  kleinere  (c)  Achse. 

Wenn  wir  durch  den  Mittelpunkt  des  Ellipsoids  eine  willkOrllche 
Ebene  legen,  so  ist  die  Durchschnittsfigur  derselben  mit  dem  Ellipsoid 
immer  eine  Ellipse.  In  dieser  Ebene  finden  sich  zwei,  zu  einander 
senkrechte  Richtungen:  die  grosse  und  die  kleine  Achse  der  Durch- 
schnittsellipse. 

Ein  besonders  merkwürdiger  Fall  kann  sich  ereignen,  wenn  wir 
die  Ebene  durch  die  b -Achse  (mittlere  Achse)  legen.  Um  diesen  merk- 
würdigen Fall  auffinden  zu  können,  werden  wir  die  Ebene  rotiren  lassen ; 
sie  soll  bei  dieser  Rotation  aber  fortwährend  durch  die  b -Achse  gehen. 
Während  dieser  Rotation  ist  immer  die  b -Achse  eine  Achse  der  Durch- 
schnittsellipse. Wenn  also  die  Ebene  in  einer  gewissen  Lage  die 
a -Achse  in  sich  aufgenommen  hat,  so  bildet  die  b -Achse  die  kleinere 
Achse  der  Durchschnittsellipse,  wenn  dagegen  in  einer  anderen  Lage 
die  Ebene  die  c -Achse  (die  kleinste  Achse  des  Ellipsoids)  in  sich  auf- 
genommen hat,  so  bildet  die  b -Achse  die  grössere  Achse  der  Durch- 
schnittsellipse.    Es  lässt  sich  erwarten,  dass  in  einer  Zwischenlage  der 


k 
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Ebene  die  b -Achse  weder  die  grössere  noch  die  kleinere  Achse  der 
Durchschnittsellipse  bilden  wird;  ein  Fall,  der  sich  nur  denken  lässt^ 
wenn  die  beiden  Achsen  der  Ellipse  einander  gleich  sind.  Sobald  nun 
aber  die  beiden  Achsen  einer  Ellipse  einander  gleich  werden,  geht  die 
Ellipse  nothwendig  in  einen  Kreis  tlber,  der  merkwürdige  Fall,  auf  den 
soeben  hingedeutet  worden  ist.  Das  dreiachsige  EUipsoid  besitzt  zwei 
derartige  Kreisschnitte,  welche  beide  durch  die  mittlere  Achse  gelegt 
sind.  Die  Normalen  zu  diesen  Kreisschnitten  liefern  uns  wieder  zwei 
merkwürdige,  in  jedem  EUipsoid  ganz  bestimmte  Richtungen,  welche 
für  die  Optik  von  grösster  Bedeutung  sind,  da  sie  die  zwei  optischen 
Achsen  der  optisch  zweiachsigen  Medien  darstellen. 

So  wie  das  dreiachsige  EUipsoid  uns  behülflich  ist  bei  der  Unter- 
suchung der  optisch  zweiachsigen  Medien,  so  ist  uns  das  Rotations- 
ellipsoid dienlich,  wenn  wir  die  Eigenschaften  der  optisch  einachsigen 
Medien  studiren  wollen. 

Das  Rotationsellipsoid  entsteht  bekanntlich  durch  die  Rotation  einer 
Ellipse  um  eine  ihrer  beiden  Achsen.  Wir  können  es  uns  dagegen 
auch  aus  einem  dreiachsigen  EUipsoid  entstanden  denken,  indem  die 
b -Achse  (mittlere  Achse)  entweder  der  a-Achse  oder  der  c-Achse  gleich 
wird.  Die  beiden  Kreisschnitte  fallen  sodann  zu  einem  einzigen  Kreis- 
schnitt zusammen ;  die  Ebene  dieses  letzteren  Kreisschnittes  stellt  die 
Aequatorialebene  des  Rotationsellipsoids  dar,  steht  also  senkrecht  zur 
Rotationsachse.  Die  Rotationsachse  heisst  in  der  Optik  der  einachsigen 
Medien  die  optische  Achse.  Sämmiliche  durch  den  Mittelpunkt  des 
Rotationsellipsoids  gelegten  beliebigen  Ebenen  haben  wieder  eine  Ellipse 
zur  Durchschnittsfigur.  Alle  diese  Ellipsen  besitzen  die  merkwürdige 
Eigenschaft,  dass  deren  eine  Achse  immer  in  der  Aequatorialebene 
liegt  und  somit  dem  Durchmesser  des  Aequatorialkreises  gleich  ist, 
während  die  andere  Achse  ihre  Länge  mit  der  Schnittlage  ändert. 

Es  ist  jetzt  unschwer,  ein  ungefähres  Bild  der  optischen  Vorgänge 
in  einem  anisotropen  Medium  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zweck  sei  ein 
anisotropes,  zweiachsiges  Medium,  sowie  das  zugehörige  EUipsoid  in 
der  richtigen  Lage  gegeben;  es  sei  des  weiteren  die  Aufgabe  gestellt, 
die  Eigenschaften  eines  das  Medium  in  beliebiger  Richtung  durch- 
setzenden Strahles  zu  untersuchen.  Dazu  legen  wir  durch  den  Mittel- 
punkt des  EUipsoids  eine  dem  Lichtstrahl  parallele  Gerade,  und  legen 
ebenfalls  durch  den  Mittelpunkt  eine  zu  jener  Geraden  senkrechte 
Schnittebene.     Die  Durchschnittsellipse   liefert    uns    durch    ihre    beiden 
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Achsen  zwei  ganz  bestimmte  Richtungen,  und  zwar  die  Schwiügungs- 
richtungcn  des  Lichtes  in  dem  zur  Untersuchung  gewählten  Strahl. 
Der  Strahl  besteht  also  gleichsam  aus  zwei  einfachen  Strahlen,  von 
denen  jeder  seine  eigene  Schwingungsrichtung  besitzt.  Die  zu  jeder 
Schwingungsrichtung  gehörige  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  ist  nun 
^uch  bekannt,  und  zwar  aus  den  Längen  der  Achsen  der  Durcbschnitti»- 
ellipse.  Wenn  dagegen  der  Strahl  einer  der  Nonnalen  der  Kreisschnitte, 
-d.  h.  einer  der  beiden  optischen  Achsen,  parallel  geht,  so  verwandelt 
«ich  selbstverständlich  die  Ellipse  in  einen  Kreis,  es  gibt  somit  keine 
längere  und  kürzere  Achse,  sondern  alle  Durchmesser  des  Kreises  sind 
einander  gleich werthig.  Eine  unmittelbare  Folge  ist,  dass  keine  be- 
stimmten Schwingungsrichtungen  gegeben  sind.  Es  tritt  hier  also 
ausnahmsweise  ein  ähnlicher  Fall  ein,  wie  es  bei  den  isotropen  Stofifen 
Regel  ist:  ein  Strahl,  der  sich  in  der  Richtung  einer  optischen  Achse 
fortpflanzt,  erleidet  keine  Doppelbrechung,  sondern  behält  seinen  einheit- 
lichen Charakter  bei. 

Schliesslich  ist  noch  zu  bemerken,  dass  zu  einem  Strahl,  welcher 
sich  in  der  Richtung  der  a  (grössere)  Achse  fortpflanzt,  die  Geschwin- 
digkeiten b  und  c  gehören ;  zu  Strahl  b  gehören  die  Geschwindigkeiten  b 
und  c,  zu  Strahl  c  die  Geschwindigkeiten  a  und  b.  Die  Achsen  des 
Ellipsoids  stellen  also  die  Geschwindigkeit  der  sich  senkrecht  zu  der 
Symmetrieebene  fortpflanzenden  Strahlen  dar. 

Die  optisch  einachsigen  Medien  weisen  ein  ähnliches  Verhalten 
auf:  im  Allgemeinen  zerfällt  der  Strahl  wieder  in  zwei  Strahlen.  Da. 
wie  wir  es  oben  gesehen  haben,  die  eine  der  Achsen  der  Durchschnitts- 
ellipse immer  dem  Radius  des  Acquatorialkreises  gleich  ist,  und  mit 
einem  jener  Radien  zusammenfällt,  so  schwingt  einer  der  beiden  Strahlen 
immer  in  der  Aequatorialebene,  also  senkrecht  zur  optischen  Achse. 
Es  leuchtet  ein,  dass  der  letztgenannte  Strahl  nicht  nur  immer  senk- 
recht zur  Achse  schwingt,  sondern  dass  auch  seine  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit dieselbe  ist  (ordentlicher  Strahl).  Wenn  schliesslich  der 
Lichtstrahl  das  Medium  in  der  Richtung  der  optischen  Achse  durch- 
setzt, so  wird  die  Durchschnittsellipso  wieder  ein  Kreis  (Aequator),  der 
Strahl  behält  also  ausnahmsweise  seinen  einheitlichen  Charakter  bei. 
ganz  wie  solches  in  isotropen  Medien  ohne  Ausnahme  der  Fall  ist. 


Wir  werden  jetzt  die  Erscheinungen   in  planparallelen  Platten   an 
der  Hand  der  Theorie   in  kurzen  Zügen  erläutern,     Dazu   werden   wir 
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mit  dem  parallelen,  polarisirten  Lichte  aufangen,  den  Condensor  also 
entfernen.  Wie  schon  oben  gesagt  ist,  schwingt  das  vom  Polarisator 
hindurchgelassene  Licht  in  einer  sagittalen  Ebene,  und  da  wir  den 
Condensor  entfernt  haben,  finden  die  Schwingungen  sogar  ziemlich 
genau  dem  sagittalen  Kreuzdraht  parallel  statt.  Nehmen  wir  nun 
eine  planparallele  Platte  eines  optisch  einachsigen  Mediums,  deren 
optische  Achse  den  Ebenen  der  Platte  parallel  liegt,  z.  B.  eine  auf  dem 
Objectträger  entstandene  Harnstoffsäule,  so  können  wir  an  diesem  Krystall 
die  wichtigsten  Erscheinungen  studiren. 

Falls  die  Nicols  eines  Mikroskops  gekreuzt  sind,  und  ein  isotropes 
Medium  sich  im  Felde  befindet,  so  werden  die  sagittalen  Schwingungen 
des  Polarisators,  da  ja  in  einem  isotropen  Medium  alle  Schwingungs- 
richtungen möglich  sind,  ihren  sagittalen  Charakter  beibehalten,  werden  also 
Yon  dem  Analysator  nicht  hindurch  gelassen,  das  Feld  bleibt  somit  dunkel. 
Etwas  ähnliches  kann  sich  ausnahmsweise  bei  unserer  anisotropen  Platte 
ereignen.  Die  Durchschuittsellipse  der  Platte  (Durchschnittsfigur  des 
Ellipsoids  mit  der  zum  Strahl  senkrechten  horizontalen  Ebene)  besitzt 
nämlich  zwei  Achsen,  die  geometrischen  Achsen  der  Ellipse,  deren 
Richtungen  die  beiden  jetzt  in  der  Platte  möglichen  Schwingungs- 
richtungen darstellen.  Sobald  eine  dieser  Achsen  sich  in  der  sagittalen 
Ebene  befindet,  können  die  sagittalen  Schwingungen  des  Polarisators 
ungeändert  werden,  d.  h.  unter  Beibehaltung  ihres  sagittalen  Charakters 
durchgehen  und  werden  also  vom  Analysator  ausgelöscht.  Die  Platte 
bleibt  somit  dunkel.  Bei  einer  vollständigen  Tischdrehung  (um  360  Grad) 
wird  dieser  Fall  4  mal  eintreten;  die  Platte  wird  in  4  um  90  Grad 
verschiedenen  Lagen  dunkel.  (Dunkelheit  eine  Folge  der 
Schwingungsrichtung). 

Auch  in  einer  Zwischenlage  kann,  jedoch  nur  im  monochromatischen 
Licht,  Dunkelheit  eintreten,  und  zwar  aus  folgendem  Grunde:  in  einer 
Zwischenlage  können  die  Schwingungen  die  Platte  nicht  in  sagittaler 
Richtung  durchsetzen,  sondern  sie  werden  in  ihre  Componenten  nach  den 
Ellipsenachsen  zerlegt.  Da  nun  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  in 
den  beiden  Schwingungsrichtungen  eine  verschiedene  ist,  so  eilt,  wäh- 
rend die  beiden  Strahlen  die  Platte  durchsetzen,  der  eine  dem  anderen 
um  eine  gewisse  Strecke  vor.  Wenn  wir  zu  diesem  Versucli  das 
monochromatische  Natriumlicht  verwenden,  so  kann  bei  einer  gewissen 
Plattendicke  der  besondere  Fall  eintreten,  dass  der  eine  Strahl  dem 
anderen  eine  ganze  Wellenlänge  vorangeeilt  ist.     Es  tritt   sodann   der- 
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selbe  Zustand  ein,  mit  dem  wir  es  zu  thun  hatten,  bevor  der  Strahl 
in  die  Platte  eingetreten  war,  d.  h.  als  ob  gar  keine  anisotrope  Platte 
da  wäre.  Das  Licht  wird  also  von  dem  Analysator  wieder  aasgelöscht. 
(Dunkelheit  eine  Folge  des  Gangunterschieds). 

Wäre  die  Dicke  der  Platte  hingegen  eine  geringere  gewesen,  so 
hätten  wir  Licht  einer  geringeren  Wellenlänge,  z.  B.  monochromatisches 
grünes  Licht  benutzen  müssen,  um  denselben  Effect  (nämlich  Dunkelheit) 
zu  erzielen.  Es  ist  nun  ein  Leichtes,  die  Farbenerscheinungen  im  weissen 
Lichte  zu  verstehen,  denn  welche  Dicke  die  anisotrope  Platte  auch 
haben  möge,  immer  werden  eine  oder  mehrere  Farben  einen  Gang- 
unterschied von  1,  2,  3,  n  (n  eine  ganze  Zahl)  Wellenlängen  erhalten, 
d.  h.  sie  werden  vom  Analysator  ausgelöscht,  eine  oder  mehrere  Farben 
werden  aus  dem  weissen  Licht  ausfallen,  das  weisse  Licht  geht  somit 
in  farbiges  Licht  über.  Sehr  dünne  Platten  sind  zwisclien  gekreuzten 
Nicols  grau,  bei  etwas  grösserer  Dicke  werden  sie  weiss,  sodann  gelb 
u.  s.  w.  Man  hat  diese  Farben  classificirt,  und  spricht  von  Farben 
erbter,  zweiter,  dritter  und  höherer  Ordnung.  Die  wichtigsten  Farben 
sind:  Erste  Ordnung  (wenig  lebhafte  Farben):  Grau,  Weiss,  Gelb, 
Orange,  Roth.  Zweite  Ordnung  (Grün  tritt  dem  Blau  gegenüber  zu- 
rück): Violett,  Blau,  (Grün),  Gelb,  Orange,  Roth.  Dritte  Ordnung 
(Grün  sehr  kräftig):  Violett,  Blau,  Grün,  Gelb,  Roth. 

Schliesslich  entsteht  in  sehr  dicken  Platten  das  »Weiss  höherer 
Ordnung«,  indem  hiier  am  Ende  von  jeder  Farbe  ein  Tbeil  durch 
Interferenz  verschwindet,  also  der  Grund  des  Farbigseins  des  Lichtes 
aufhört  zu  bestehen.  Dieses  Weiss  tritt  übrigens  nicht  unvermittelt 
auf,  denn  schon  in  der  vierten  und  fünften  Ordnung  fangen  die  Farben 
zu  erblassen  an.  Die  Folge  der  Farben  lässt  sich  leicht  und  schön 
beobachten,  wenn  man  ein  nicht  zu  grosses,  klares  Quarzkörnchen  aus 
gewöhnlichem  Quarzsand  mit  einem  nicht  zu  kräftigen  Objectiv  zwischen 
gekreuzten  Nicols  betrachtet.  Am  Rande  findet  man  einen  graaen 
Saum,  mehr  nach  innen,  wo  die  Dicke  grösser  ist.  Weiss,  sodann  Grelb, 
Orange,  Roth,  Violett,  Blau  u.  s.  w.  Die  oben  beschriebenen  Er- 
scheinungen gewahren  wir  auch  dann,  wenn  die  Platten  der  optischen 
Achse  nicht  parallel  gehen.  Je  grösser  der  Winkel  zwischen  Achse 
und  Platte  jedoch  wird,  um  so  mehr  nähert  sich  die  Ellipse  einem 
Kreis.  Sobald  dieser  Grenzfall  erreicht  ist,  durchsetzt  das  Licht  die 
Platte  in  der  Richtung  der  optischen  Achse;  die  Platte  verhält  sich 
ganz   wie   eine  isotrope   und  bleibt  zwischen  gekreuzten  Nicols  dnnkeL 
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Der  Sachverhalt  ist  weniger  einfach,  wenn  wir  convergentes, 
polarisirtes  Licht  benutzen.  Zu  diesem  Zweck  schalten  wir  die  Con- 
densorlinse  ein  und  nehmen  das  Ocular  ab.  ^)  Fangen  wir  wieder  mit 
einer  Platte  an,  deren  Ebenen  der  optischen  Achse  parallel  gehen  und 
deren  Achse  einem  der  beiden  Kreuzdrähte  parallel  ist;  für  die  Mitte 
der  Platte  gilt  dasselbe  wie  für  die  ganze  Platte  im  parallelen,  polari- 
sirten  Lichte,  da  die  Strahlen  die  Platte  hier  ebenfalls  senkrecht  durch- 
setzen. Auch  die  nächste  Umgebung  der  beiden  Kreuzdrähte  ist  dunkel, 
da  die  Strahlen,  welche  in  der  Nähe  dieser  Drähte  austreten,  ihren 
sagittalen  Charakter  haben  beibehalten  können.  Man  beobachtet  also 
ein  (sehr  verwaschenes)  dunkles  Kreuz.  Wenn  wir  den  Tisch  drehen, 
so  wird  die  Mitte  des  Feldes  hell  (vergl.  wieder  die  eben  beschriebenen 
Erscheinungen  im  parallelen  Lichte),  auch  die  dunklen  Balken  ver- 
schwinden, das  Kreuz  scheint  sich  also  zu  öffnen.  Die  ganze  Er- 
scheinung ist  ab^r  wenig  deutlich,  und  hat  man  wenige  Gefahr,  sie  mit 
einem  meistens  sehr  deutlichen,  sich  aber  ebenfalls  öffnenden  Kreuze 
der  optisch  zweiachsigen  Medien  zu  verwechseln,  welches,  wie  unten  des 
Näheren  erörtert  werden  wird,  jedoch  aus  ganz  anderen  Ursachen  ent- 
steht.    Als  gutes  Beispiel  dürfte  wieder  die  Harnstoffsäule  galten. 

Ein  sich  nicht  öffnendes  Kreuz  gelangt  bei  den  einachsigen  Platten 
zur  Beobachtung,  wenn  die  Achse  senkrecht  zur  Platte  steht.  Die 
Mitte  verhält  sich  selbstverständlich  wieder  genau  so,  wie  es  die  ganze 
Platte  im  parallelen  Lichte  thun  würde,  d.  h.  sie  bleibt  in  jeder  Lage 
dunkel.  Zwei  schwarze  Balken  gehen  von  der  Mitte  aus,  von  denen 
der  eine  sagittal,  der  andere  frontal  verläuft  (Dunkelheit  eine  Folge  der 
Schwingungsricfatung).  Die  zwischen  den  Balken  liegenden  Quadranten 
zeigen  dagegen  farbige  Ringe.  Bei  der  Erklärung  werden  wir  wieder 
mit  dem  monochromatischen  und  zwar  mit  dem  gelben  Natrium-Lichte 
anfangen.  In  Figur  28,  Seite  544  bedeuten  SS  und  FF  die  sagittalen 
und  die  frontalen  Kreuzdrähte,  die  Punkte  die  Stellen,  wo  im  Felde 
einige  der  (convergenten)  Strahlen  austreten;  die  zugehörigen  Ellipsen, 
welche  eigentlich  nicht  in  der  Ebene  der  Zeichnung  liegen  sollten, 
geben  eine  Vorstellung  von  der  Lage  der  Durchschnittsellipse  an  den 
verschiedenen  Austrittsstellen  der  Strahlen.  Nach  der  Mitte  des  Feldes 
gehen  die  Ellipsen  allmählich  in  den  Kreis  über,  bis  dieser  Grenzfall 
in  der  Mitte  selbst  thatsächlich  erreicht  wird. 


1)  Es  gelangt  hier  das  kräftigste  Objectiv  zur  Verwendung.    Vergleiche 
den  Abschnitt  über  convergent  polaiisirtes  Licht  S.  557. 
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Die  frontalen  Achsen  der 
Ellipsen,  welche  längs  dem 
sagittalen  Kreuzdraht  liegen, 
besitzen  eine  liorizontale  Lage, 
die  sagittalen  Achsen  jener 
Ellipsen  liegen  zwar  in  der 
sagittalen  Ebene,  sind  jedoch 
nicht  horizontal.  Da  die  beiden 
Achsen  jener  Ellipsen  aber  ent-  ^ 
weder  in  der  sagitt^ilen  oder 
in  der  frontalen  Ebene  liegen, 
so  werden  die  Schwingungen 
aller  hinzu  gehörenden  Strahlen 
vom  Analysator  ausgelöscht 
werden;  mutatis  mutandis  gilt 
dasselbe  von  den  dem  frontalen 
Kreuzdraht  entlang  austretenden  Strahlen.  Die  Erscheinung  des  dunklen 
Kreuzes  ist  somit  erklärt. 

Einen  ganz  anderen  Fall  finden  wir  bei  den  Strahlen  in  den 
Quadranten;  die  sagittalen  Schwingungen  des  Polarisators  werden  in 
zwei  neue  Schwingungsrichtungen  zerlegt,  welche  den  Ellipsenacbsen 
parallel  gehen;  in  den  diesen  Strahlen  zugehörigen  Punkten  haben  wir 
es  also  mit  zwei  Strahlen  zu  thun,  von  denen  der  eine  dem  anderen 
um  so  mehr  voran  eilt,  je  mehr  die  Ellipse  von  der  Kreisforra  ab- 
weicht, d.  h.  je  mehr  der  Austrittspunkt  vom  Centrum  des  Gesichts- 
feldes entfernt  ist,  je  schräger  die  Platte  durchsetzt  wird,  also  je  länger 
der  in  der  Platte  zurückgelegte  Weg  ist.  In  einer  gewissen  Entfernung 
vom  Centrum  werden  wir  also  eine  Stelle  finden,  wo  für  gelbes  Licht 
der  eine  Strahl  dem  anderen  eine  ganze  Wellenlänge  vorangecilt  ist, 
es  wird  hier  also  Dunkelheit  auftreten,  und  zwar  nicht  nur  an  jener 
Stelle,  sondern  auch  an  allen  den  anderen,  welche  gleich  weit  vom 
Centrum  entfernt  sind.  Wir  werden  also  einen  dunklen  Ring  be- 
obachten (Dunkelheit  eine  Folge  des  Gangunterschieds).  Etwas  weiter 
vom  Centrum,  wo  der  Gangunterschied  zwei  Wellenlängen  beträgt,  finden 
wir  einen  zweiten  Ring  u.  s.  w.  Für  rothes  Licht,  dessen  Wellen  eine 
grössere  Länge  besitzen,  gilt  dasselbe,  nur  sind  die  Ringe  auch  grösser; 
für  blaues  Licht  wieder  dasselbe,  nur  sind  hier  der  Wellenlänge  dieses 
Lichtes  gemäss  die  Ringe  enger,    als   es   beim  gelben  Lichte   der   Fall 
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war.  Selbstverständlich  werden  wir  also  im  weissen  Lichte  farbige 
Ringe  beobachten,  deren  Farben,  vom  Centnim  aus  gerechnet,  wieder 
genau  so  auf  einander  folgen,  wie  es  in  der  oben  erwähnten  Farben- 
scala  der  Fall  war.  Es  ist  ohnehin  leicht  erklärlich,  dass  die  Reihen- 
folge der  Farben  hier  und  dort  dieselbe  sein  muss,  denn  nm  so  weiter 
die  Austrittspunkte  vom  Centrum  entfernt  sind,  um  so  dicker  ist 
gleichsam  die  von  ihnen  durchsetzte  Platte ;  genau  dieselbe  Erscheinung 
würden  wir  also  beobachten,  wenn  eine  Platte,  welche  vom  Centrum  ab 
nach  der  Peripherie  hin  gleichmässig  dicker  würde,  von  parallelem 
polarisirtem  Lichte  durchsetzt  wurde. 

Wenn  die  optische  Achse  nicht  genau  senkrecht  zur  Platte  steht, 
so  liegt  der  Mittelpunkt  des  schwarzen  Kreuzes  auch  nicht  genau  in 
der  Mitte  des  Gesichtsfeldes,  sondern  mehr  oder  weniger  excentrisch. 
Wenn  wir  den  Tisch  drehen,  so  beschreibt  der  Mittelpunkt  des  Kreuzes 
einen  Kreis  um  das  Centrum  des  Gesichtsfeldes.  Die  Balken  des  Kreuzes 
bleiben  während  dieser  Drehung  den  beiden  Kreuzdrähten  parallel.  Bei 
noch  schrägerer  Lage  der  optischen  Achse  befindet  sich  der  Kreuz- 
mittelpunkt ausserhalb  des  Gesichtsfeldes  und  man  gewahrt  bei  der 
Tischdrehung  nur  den  sagittalen  und  den  frontalen  Balken,  welche  mit 
einander  abwechselnd  das  Feld  durchstreifen.  Ein  gutes  Beispiel  der 
beschriebenen  Erscheinungen  liefern  die  auf  dem  Objectträger  entstan- 
«lenen  Krystalle  des  Natriumnitrats. 

Wir  werden  das  Studium  der  Erscheinungen,  welche  bei  den 
optisch  zweiachsigen  Medien  auftreten,  wieder  mit  dem  parallelen, 
polarisirten  Lichte  anlangen.  Dazu  wählen  wir  hier  eine  Platte,  deren 
Ebene  der  Achsenebene  parallel  geht.  Denken  wir  uns  die  Durch- 
schnittsellipse construirt,  so  soll  die  Platte  nach  der  Theorie  bei  einer 
vollständigen  Tischdrehung  in  4  Lagen  dunkel,  in  den  4  dazwischen 
liegenden  Lagen  dagegen  hell  werden,  genau  wie  unsere  einachsige,  der 
optischen  Achse  parallele  Platte.  Dies  trifft  im  Allgemeinen  auch  in 
anderen  Fällen  zu;  nur  wenn  eine  optische  Ac'.ise  senkrecht  zur  Platte 
steht,  die  Durchschnittsligur  also  ein  Kreis  wird,  so  findet  die  vier- 
malige Auslöschung  nicht  statt,  wie  es  ja  aus  dem  Vorhergehenden  be- 
greiflich ist.  Der  Sachverhalt  ist  bei  den  zweiachsigen  Medien  doch 
noch  in  einer  Hinsicht  complicirter,  als  es  bei  den  einachsigen  Medien 
der  Fall  war.  Es  ist  nämlich  bei  dieser  senkrechten  Lage  der  Achse 
die  Platte  nicht  vollständig  dunkel,  doch  weist  dieselbe  einen  sehr 
eigeuthümlichen  Lichtschimmer  auf.     Die  Ursache  dieses  Phänomens  hat 


546  Schröder  Tan  der  Kolk:  Kurze  Anleitung 

man  in  der  sogenannten  conischen  Refraction  zu  suchen,  deren  theo- 
retische Erklärung  in  irgend  einem  ausführlicheren  Lehrbuch  der  Physik 
nachzuschlagen  ist.  An  dieser  Stelle  sei  nut  bemerkt,  dass  die  conische 
Refraction  bei  den  optisch  einachsigen  Medien  nie  auftritt,  also  unter 
Umständen  ein  brauchbares  Merkmal  der  optisch  zweiachsigen  Medien 
darstellt.  Das  Phänomen  ist  nicht  selten  und  lässt  sich  z.  B.  aus- 
gezeichnet bei  vielen  Krystallen  des  Magnesiumsulfats  beobachten. 

Wenn  die  Achsenebene  der  Platte  parallel  liegt,  so  gewahren  wir 
im  convergenten,  polarisirten  Lichte  dieselbe  Erscheinung,  die  wir  bei 
den  optisch  einachsigen  Platten  kennen  gelernt  haben,  wenn  deren  einzige 
Achse  der  Plattcnebene  parallel  lag;  d.  h.  in  dieser  besonderen  Lage 
sind  die  einachsigen  und  die  zweiachsigen  Platten  einander  ähnlich. 
Unter  den  vielen  möglichen  Lagen  sind  zwei  ganz  besonders  hervorzu- 
heben und  zwar: 

1,  Diejenige  Achse  des  Ellipsoids,  welche  den  spitzen  Winkel  der 
optischen  Achsen  halbirt  (die  sogenannte  spitze  Bisectrix)  steht  senk- 
recht zur  Platte. 

2.  Eine  der  beiden  optischen  Achsen  steht  senkrecht  zu  der  Platte. 

In  dem  ersteren  Fall  werden  die  Austrittspunkte  der  beiden  opti- 
schen Achsen  durch  zwei  schwarze  Stellen  im  Gesichtsfelde  markirt. 
Wenn  wir  die  Verbindungslinie  dieser  Punkte  entweder  in  eine  sagittale 
oder  in  eine  frontale  Lage  bringen,  so  erscheint  ein  Kreuz,  das  dem 
einachsigen  Kreuz  ziemlich  ähnlich  ist,  nur  besitzen  die  Balken  eine 
verschiedene  Breite,  indem  der  Balken,  der  die  beiden  Achsenpunkte 
mit  einander  verbindet,  schmaler  ist  als  der  senkrecht  zu  ihm  gestellte. 
Der  bedeutendste  Unterschied  gelangt  aber  erst  zur  Beobachtung,  wenn 
wir  den  Tisch  drehen.  Das  Kreuz  öffnet  sich  und  sobald  die  Achsen- 
verbindungslinie einen  Winkel  von  45  Grad  mit  dem  Drahtkreuz  bildet, 
sind  an  die  Stelle  des  Kreuzes  zwei  Hyperbeln  getreten,  deren  Scheitel 
die  Achsenpunkte  bilden.  Ae'mlich  wie  bei  den  einachsigen  Platten 
finden  wir  auch  hier  um  den  Austrittspunkt  einer  jeden  optischen  Achse 
ein  System  farbiger  Ringe:  die  äusseren  Ringe  beider  Systeme  stossen 
zusammen  und  bilden  eine  8,  also  eine  Art  Doppelring  Dieser  Doppel- 
ring wird  wieder  von  einfachen,  lemniscatähnlichen  Ringen  umgeben. 
Es  lässt  sich  dieses  Achsenbild  sehr  schön  bei  einem  nicht  zu  dtlnnen 
Muscovit(Kaliglimmer)blättchen  beobachten.  Je  dicker  das  Blättchen 
ist.  um  so  näher  drängen  sich  die  Ringe  auf  einander. 
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In  dem  zweiten  Fall,  wenn  also  die  eine  der  beiden  optischen 
Achsen  senkrecht  zur  Platteuebene  steht,  erhalten  wir  ein  ganz  ab- 
weichendes Bild.  Die  Mitte  des  Feldes  ist  selbstverständlich  mehr  oder 
weniger  dunkel,  durch  die  Mitte  geht  ein  schwarzer  Balken,  der  das 
ganze  Feld  halbirt;  die  Mitte  des  Feldes  ist  von  concentrischen,  farbigen 
Ringen  umgeben.  Wenn  wir  den  Tisch  drehen,  so  dreht  sich  der 
Balken  immer  im  entgegengesetzten  Sinne.  Ein  sehr  gutes  Beispiel 
liefern  feine,  frisch  sublimirte  Naphtalinblättchen  und  öfters  auch  Mag- 
nesiumsulfat. 

Damit  wir  eine  bessere  Einsicht  in  die  beiden  Fälle  erhalten, 
so  verfahren  wir  noch  folgender  Weise :  ein  ziemlich  dickes  Muscovit- 
blättchen  wird  mit  einem  Wassertropfen  auf  die  Halbkugel  ^)  aufgeklebt, 
und  das  Achsenbild,  während  das  Blättchen  horizontal  liegt,  beobachtet. 
Wir  drehen  den  Mikroskoptisch,  bis  die  Hyperbellage  erreicht  worden 
ist.  Wenn  wir  nun  mittelst  der  Halbkugel  das  Blättchen  um  die 
Kormale  der  Achsenverbindungslinie  drehen  lassen,  so  gelingt  es  all- 
mählich, einen  der  Austrittspunkte  der  optischen  Achsen  in  die  Mitte 
des  Gesichtsfeldes  zu  bringen.  Wird  jetzt  der  Tisch  gedreht,  so  ge- 
wahren wir  aufs  Neue  den  Balken,  der  sich  in  entgegengesetztem  Sinne 
des  Tisches  dreht.  Der  Hauptvortheil  ist  jedoch,  dass  man  alle  Ueber- 
gangsfälle  zur  Darstellung  bringen  kann  und  damit  einen  Einblick  in 
die  sehr  wechselnden  Gestalten  gewinnt,  in  welchen  das  Achsenbild  der 
zweiachsigen  Kry stalle  sich  dem  Auge  des  Beobachters  darbietet.  Eine 
sehr  instructive  Abänderung  des  Versuches  erhalten  wir,  wenn  wir  aus 
dem  Muscovit  durch  Spaltung  Blättcheu  verschiedener  Dicke  herstellen 
und  in  derselben  Weise  untersuchen. 

Die  optiBch  einachsigen  Krystalle. 

Wir  haben  oben  gefunden,  dass  die  Bezugsoberfläche  der  optisch 
einachsigen  Krystalle  ein  Rotationsellipsoid  bildet.  Weiter  haben  wir 
gefunden,  dass  der  Lichtstrahl  innerhalb  der  einachsigen  Medien  immer 
in  zwei  Strahlen  zerfällt,  deren  Schwingungen  senkrecht  auf  einander 
stehen;  diese  Regel  erleidet  nur  eine  einzige  Ausnahme,  wenn  nämlich 
der  Lichtstrahl  sich  der  optischen  Achse  parallel  fortpflanzt.  In  diesem 
letzteren  Falle  verJiält  sich  der  Strahl  genau   so,    als   ob   das  Medium. 


1)  Vergl.  unten  den  diesbezüglichen  Abschnitt  S.  560. 
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in  dem  er  schwingt,  isotrop  wäre.  In  allen  übrigen  Fällen  haben  wir 
die  Schwingungsrichtung  sowie  die  Geschwindigkeit  finden  gelernt,  in- 
dem wir  die  zum  Strahl  gehörige  Durchschnittsellipse  aufgesucht  haben. 
Aus  den  Achsen  jener  Ellipse  erhielten  wir  nunmehr  die  Schwingungs- 
richtungen,  während  die  Achsenlängen  uns  die  Grösse  der  Geschwindig- 
keit jeder  der  beiden  Schwingungsrichtungen  gaben.  Die  eine  jener 
beiden  Ellipsenachsen  steht  immer  senkrecht  zur  optischen  Achse  and 
ist  dem  Radius  des  Aequatorialkreises  gleich;  der  eine  der  beiden 
Strahlen  besitzt  also  immer  dieselbe  Geschwindigkeit.  Er  verhält  sich 
daher  wie  ein  Lichtstrahl  in  einem  isotropen  Medium  und  wird  aus  diesem 
Grunde  der  ordentliche  Strahl  genannt.  Die  Geschwindigkeit  des  anderen 
Strahls  ist  nicht  constant  und  vom  Winkel  abhängig  den  der  zugehörige 
Strahl  mit  der  optischen  Achse  bildet.  Er  wird,  da  er  also  dem  ge- 
wöhnlichen Brechungsgesetz  nicht  gehorcht,  der  ausserordentliche  Strahl 
genannt. 

Wie  schon  gesagt,  können  wir  uns  das  Rotationsellipsoid  entstanden 
denken  aus  der  Rotation  einer  Ellipse  um  eine  ihrer  beiden  Achsen. 
Die  Rotation  kann  entweder  um  die  kleinere  Achse  oder  um  die  grössere 
Achse  der  Ellipse  statthaben.  Im  ersteren  Fall  wird  das  ElUpsoid  der 
optisch  positiven,  im  letzteren  Fall  dasjenige  der  optisch  negativen 
Kjrystalle  gebildet.  Das  positive  Ellipsoid  ist  also  gleichsam  zusammen- 
gedrückt, das  negative  dagegen  ausgedehnt.  Bei  den  positiven  Krystallen 
ist  also  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  ordentlichen  Strahls  die 
grössere,  bei  den  negativen  Krystallen  finden  wir  das  umgekehrte  Ver- 
hältniss. 

Die  Lage  des  Ellipsoids  in  den  einachsigen,  das  heisst  zu  den 
tetragonalen  und  hexagoualen  Systemen  gehörigen  Krystallen,  ist  nun 
eine  derartige,  dass  die  optische  Achse  immer  der  krystallographischen 
Hauptachse  parallel  geht.  Da  nun  die  mikroskopischen  Nadeln  und 
Säulen  fast  immer  nach  dieser  Hauptachse  ausgedehnt  sind,  die  Nadel- 
achse mithin  mit  der  Rotationsachse  zusammenfällt,  so  gelingt  es  fast 
immer  schon  an  den  Nadeln  dieser  beiden  Systeme  das  optische  Zeichen 
zu  bestimmen. 

Dazu  braucht  man  nur  sowold  Gypsplattc  ^)  wie  Nadel  in  die  Lage 
45  Grad  zu  bringen.  Wenn  die  Nadel  ursprünglich  das  Grau  erster 
Ordnung  zeigte  und  diese  Farbe,   nachdem  die  Gypsplatte  eingeschaltet 


1)  Vergl.  den  Abschnitt:  Gypsplatte  S.  558. 
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ist,  in  blau  übergeht,  so  ist  die  Farbe  der  Gypsplatte  (roth  erster 
Ordnung)  gestiegen,  sogenannte  Additionsfarbe,  die  Schwingungsrichtung  der 
grösseren  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  in  der  Nadel  und  in  der  Gypsplatte 
liegen  einander  somit  parallel,  das  heisst  die  Nadelachse  gibt  die  Richtung 
derjenigen  Schwingungsrichtung  an,  die  sich  mit  der  grössten  Geschwindig- 
keit fortpflanzt.  Da  aber  die  Nadelachse  fast  immer  mit  der  krystallo- 
graphischen  Hauptachse  zusammenfällt,  also  auch  mit  der  Rotationsachse 
des  Ellipsoids,  so  besitzt  das  Ellipsoid  einen  optisch-negativen  Charakter. 
Hätte  die  Nadel  in  der  oben  angegebenen  Lage  eine  gelbe  Farbe  auf- 
gewiesen, wäre  die  Farbe  der  Gypsplatte  also  niedriger  geworden  (so- 
genannte Subtractionsfarbe),  so  hätten  wir  es  wahrscheinlich  mit  einer 
optisch  positiven  Substanz  zu  thun  gehabt. 

Das  Ellipsoid  der  optisch  einachsigen  Krystalle  ist  ein  Rotations- 
ellipsoid, somit  ist  jede  durch  die  Rotationsachse  gelegte  Ebene  eine 
Symmetrieebene  des  Ellipsoids ;  wenn  wir  nun  die  Nadel  um  ihre  Achse 
rotiren  lassen,  so  werden  die  Farben  vielleicht  steigen,  falls  die  Licht- 
strahlen einen  längeren  Weg  in  der  Nadel  zurückzulegen  haben,  es  ist 
aber  gleichgültig  ob  die  Nadel  in  der  einen  oder  in  der  entgegen- 
gesetzten Richtung  gedreht  wird,  die  Farben  sind  immer  dieselben, 
wenn  nur  der  Rotationswinkel  derselbe  ist.  Diese  Eigenschaft  bildet 
einen  wichtigen  Unterschied  den  optisch  zweiachsigen  Nadeln  gegenüber* 
(Näheres  ist  bei  der  Halbkugel  nachzuschlagen  S.  560).  An  derselben  Stelle 
ist  eine  Methode  zur  Untersuchung  ganz  dünner,  pinakoidaler  Plättchen 
angegeben.  Sind  diese  pinakoidalen  Plättchen  nicht  zu  dünn  und  be- 
sitzen sie  eine  genügende  Ausdehnung,  so  werden  sie  mit  Vortheil  im 
convergenten  Lichte  untersucht,  da  dieselben  immer  ein  Achsenbild 
zeigen.  Wie  wir  es  oben  gesehen  haben,  besteht  das  Bild  aus  einem 
schwarzen  Kreuz,  dessen  Mittelpunkt  von  einer  grösseren  oder  geringeren 
Anzahl  farbiger  Ringe  umgeben  ist.  Die  Zahl  jener  Ringe  wächst 
mit  der  Dicke  der  Platte  und  mit  der  Intensität  der  Doppelbrechung 
der  verwendeten  Substanz.  Bei  sehr  dünnen  oder  sehr  schwach  doppel- 
brechenden Platten  können  die  Ringe  gänzlich  fehlen.  Das  Gesichtsfeld 
wird  aber  von  dem  Kreuze  jedenfalls  in  vier  Quadranten  gctheilt.  Denken 
wir  uns  einen  Strahl,  der  zum  Beispiel  im  ersten  Quadranten  austritt^ 
so  befindet  sich  die  eine  (tangentielle)  Achse  der  Durchschnittsellipse 
in  horizontaler  Lage,  und  steht  senkrecht  zur  optischen  Achse.  Die 
andere  (radiale)  Achse  besitzt  dagegen  eine  mehr  oder  weniger  geneigte 
Lage,  je  nachdem  der  zugehörige  Strahl  einen  grösseren  oder  kleineren 
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Winkel  mit  der  optischen  Achse  bildet.  Die  tangentielle  Achse  ent- 
spricht dem  ordentlichen  Strahl,  ist  somit  iu  allen  Ellipsen  gleich  gross : 
die  radiale  dagegen  entspricht  dem  ausserordentlichen  Strahl  und  ihre 
Länge  ist  um  so  mehr  von  derjenigen  der  eben  genannten  tangentialen 
Achse  verschieden,  je  excentrischer  der  betreffende  Strahl  anstritt.  Wie 
vfir  gesehen  haben,  ist  bei  den  optisch  positiven  Krystallen  die  Ge- 
schwindigkeit des  ausserordentlichen  Strahls  die  kleinere,  es  sind  dies 
also  die  radialen  Achsen.  Wenn  wir  daher  die  Gypsplatte^)  in  die 
Lage  45  Grad  bringen,  so  werden  im  ersten  Quadranten  Subtractions- 
farben  zum  Vorschein  kommen,  dasselbe  ist  im  dritten  Quadranten  der 
Fall ;  im  zweiten  und  vierten  Quadranten  finden  wir  dagegen  Additions- 
farben. Bei  den  optisch  negativen  Krystallen  finden  wir  das  entgegen- 
gesetzte Verhalten.  Ein  schönes  Beispiel  liefert  das  Bromoform  (vergleiche 
S.  574),  wo  in  dünnen  Platten  der  erste  und  dritte  Quadrant  blau 
{Additionsfarbej,  der  zweite  und  vierte  Quadrant  dagegen  gelb  er- 
scheinen (Subtractionsfarbe).  Falls  die  Platten  dicker  sind  und  Ringe 
auftreten,  hat  man  nur  auf  die  Farben  hart  am  Centrum  des  Kreuzes 
zu  achten. 

Wenn  die  Lage  des  Kreuzes  eine  excentrische  ist,  so  bleibt  die 
Methode  dieselbe,  so  lange  nur  der  Kreuzmittelpunkt  im  Felde  sichtbar 
l)leibt ;  so  bald  aber  nur  ein  einziger  Kreuzbalken  zugleich  im  Felde  zur 
Beobachtung  gelangt,  wird  die  Sache  etwas  schwieriger.  Wenn  wir  jedoch 
den  Tisch  drehen,  so  gelingt  es  bald  die  Lage  des  unsichtbaren  Kreuz- 
mittelpunkts  aufzufinden;  sodann  ist  aber  bekannt,  welcher  Quadrant 
sich  jedesmal  im  Gesichtsfelde  befindet;  aus  der  Farbe  des  Feldes  lässt 
sich  somit  das  optische  Zeichen  leicht  bestimmen. 

Die  optisch  zweiachsigen  Krystalle. 

Wie  oben  gesagt,  besitzen  die  optisch  zweiachsigen  Medien  ein 
dreiachsiges  Geschwindigkeitsellipsoid.  Die  krystallographischen  Symmetrie- 
ebenen  sind  immer  auch  Symmetrieebenen  des  Ellipsoids,  daher  seine 
Lage  mehr  oder  weniger  von  jenen  krystallographischen  Symmetrie- 
ebenen bestimmt  wird.  Am  meisten  ist  solches  im  rhombischen  System 
der  Fall,  dessen  drei  Symmetrieebenen  die  Lage  des  Ellipsoids  im 
Krystall    fast    vollständig    bestimmen;    in    geringem    Maasse    bei    dem 


1)  Vergl.  den  Abschnitt  über  die  Gypsplatte  S.  ooS. 
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monoklinen  System,  weil  hier  nur  eine  einzige  S}Tnmetrieebene  vor- 
handen ist,  wälirend  schliesslich  im  triklinen  System  gar  kein  Zusammen- 
hang zwischen  der  Lage  des  Ellipsoids  und  *  der  Krystallbegrenzung 
existirt. 

In  dem  rhombischen  System  sind,  wie  eben  bemerkt  worden  ist, 
die  krystallographischen  Symmetrieebenen  ebenfalls  optische  Symmetrie- 
ebenen. Also  besteht  ein  ganz  bestimmter  Zusammenhang  zwischen  der 
Lage  des  Ellipsoids  und  der  Krystallbegrenzung,  und  zwar  besitzen  die 
Ellipsoide  für  alle  verschiedenen  Farben  die  nämlichen  Symmetrieebenen. 
Damit  ist  jedoch  nicht  behauptet,  dass  die  verschiedenen  Ellipsoide 
gegenseitig  congruent  sind;  das  Gegentheil  ist  wahr.  Die  Lage  der 
Kreisschnitte  ist  somit  in  den  verschiedenen  Ellipsoiden  eine  verschiedene, 
folglich  ist  der  Winkel  der  optischen  Achsen  nicht  fttr  alle  Farben  der- 
selbe (sogenannte  Dispersion  der  optischen  Achsen).  Diese  Art  der 
Dispersion  lässt  sich  nicht  selten  wahrnehmen,  indem  in  der  Interferenz- 
figur die  Scheitel  der  Hyperbeln  mehr  oder  weniger  farbig  erscheinen; 
wo  die  Achsen  für  Roth  zum  Austritt  gelangen,  fehlt  das  Roth  und 
weist  das  Schwarz  "der  Hj-perbelscheitel  einen  Stich  in's  Bläuliche  auf, 
dort  aber,  wo  die  Achsen  für  Blau  austreten,  fehlt  das  Blau,  die  Farbe 
ist  an  jener  Stelle  röthlich  oder  bräunlich.  Wenn  der  Achsenwinkel 
für  rothe  Strahlen  also  grösser  ist  als  derjenige  für  blaue,  so  sind  die 
Hyperbelscheitel  an  der  convexen  Seite  von  einem  röthlichen  oder 
bräunlichen  Saum  umgeben,  die  concave  Seite  besitzt  dagegen  eine 
bläuliche  Farbe.  Ist  der  Achsenwinkel  für  rothe  Strahlen  der  kleinere, 
so  verhält  sich  die  Sache  umgekehrt.  In  der  Kreuzlage  lässt  sich  die 
Erscheinung  nicht  beobachten ,  da  die  Arme  des  Kreuzes  die  Durch- 
schnittslinien der  Symmetrieebenen  darstellen  und  letztere  für  alle 
Farben  dieselben  sind. 

Weil  in  dem  rhombischen  System  ein  inniger  Zusammenhang 
zwischen  der  Krystallbegrenzung  und  der  Lage  des  Ellipsoids  existirt, 
so  wird  ein  derartiger  Zusammenhang  ebenfalls  zwischen  den  Umrissen 
des  Krystalls  und  den  Auslöschungsrichtungen  (Schwingungsrichtungen) 
bestehen;  man  drückt  diesen  Zusammenhang  in  der  Weise  aus,  dass 
man  sagt:  die  Kry stalle  des  rhombischen  Systems  löschen 
gerade  aus.  Die  Auslöschungsrichtungen  gehen  also  entweder  einer 
Seite  parallel  oder  stehen  zu  einer  solchen  senkrecht  oder  sie  halbiren 
einen  Winkel.  Dagegen  fallen  sie  nur  ausnahmsweise  mit  einer  Dia- 
gonale zusammen,  da  geometrische  Rhomben  unter  dem  Mikroskop  nicht 
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eben  häufig  sind,  indem  die  Länge  der  Seiten  meistens  mehr  oder  weniger 
verschieden  ist,  also  Parallelogramme  entstanden  sind  und  in  diesen 
Figuren  die  Diagonalen  die  Winkel  bekanntlich  nicht  halbiren. 

Die  rhombischen  Nadeln  werden  nach  dem  oben  gesagten  also 
meistens  in  der  frontalen  und  in  der  sagittalen  Lage  auslöschen.  Ein 
eigenthümlicher  Unterschied  den  einachsigen  Nadeln  gegenüber  tritt 
jedoch  auf,  wenn  die  Nadelachse  mit  der  mittleren  Ellipsenachse 
zusammenfällt ;  liegt  jetzt  die  längere  Achse  horizontal,  so  ist  die  Nadel 
anscheinend  optisch  positiv,  in  dem  entgegengesetzten  Fall  aber  an- 
scheinend negativ.  Findet  man  die  Nadeln  irgend  einer  Substanz  also 
bald  positiv,  bald  negativ,  so  ist  diese  Beobachtung  ein  ziemlich  sicherer 
Beweis  für  ihre  Zweiachsigkeit.  Ausserdem  hat  man  den  einachsigen 
Nadeln  gegenüber  ein  noch  besseres  Merkmal  in  der  asymmetrischen 
Farbenänderung,  wenn  die  Nadeln  um  ihre  Achse  rotirt  werden.  Da 
wir  es  hier  nämlich  nicht  mit  einem  Rotationsellipsoid  zu  thun  haben, 
so  ist  es  nicht  gleichgültig,  ob  wir  die  Nadel  in  der  einen  oder  in  der 
entgegengesetzten  Richtung  rotiren  lassen.  (Näheres  ist  bei  der  Halb- 
kugel nachzuschlagen  S.  560).  Bisweilen  lässt  sich  die  Gypsplatte  hierbei 
vortheilhaft  verwenden.  Den  monoklinen  Nadeln  gegenüber  soll  die 
rhombische  Nadel  in  der  Lage  0®  oder  90®  während  einer  Rotation 
ihre  gerade  Auslöschung  beibehalten. 

Bei  den  monoklinen  Nadeln  ist  der  Verband  zwischen  der  Lage 
des  Ellipsoids  einerseits  und  der  geometrischen  Gestalt  andererseits  nur 
ganz  schwach  und  kommt  auch  unter  dem  Mikroskop  häufig  nicht  zum 
Ausdruck.  Nur  fällt  immer  eine  der  drei  optischen  Symmetrieebenen 
mit  der  einzigen  krystallographischen  Symmetrieebene  zusammen.  Die 
Normale  zur  krystallographischen  Symmetrieebene  ist  also  zugleich  eine 
der  drei  Achsen  des  Ellipsoids;  diese  letztere  Achse  ist  also  für  alle 
Farben  (so  viel  die  Richtung  anbetrifft)  dieselbe.  Dagegen  sind  die 
Achsen,  welche  in  der  krystallographischen  Symmetrieebene  gelegen  sind, 
nicht  für  die  verschiedenen  Farben  dieselben,  ihre  Richtung  ist  ver- 
schieden, sie  sind  gegen  einander  dispergirt  (Dispersion  der  Ellipsoids- 
achsen).  Auch  diese  Art  Dispersion  gelangt  unter  dem  Mikroskop  bis- 
weilen zur  Beobachtung,  denn,  weil  die  Auslöschungsrichtungen  für  die 
verschiedenen  Farben  nicht  zusammenfallen  findet  in  keiner  Lage  voll- 
ständige Auslöschung  statt.  Man  hat  sich  aber  zu  hüten,  diesen  Fall  nicht 
mit  demjenigen  zu  verwechseln,  bei  welchem  eine  optische  Achse  senkrecht 
zur  Platte  austritt,  indem  auch  hier  die  Platte  (der  sogenannten  conischen 
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Refraction  zufolge)  nie  vollständig  dunkel  wird.  Der  Austritt  einer 
optischen  Achse  verräth  sich  aber  immer  leicht  im  convergenten  po- 
larisirten  Lichte. 

Die  monoklinen  Krystallc  löschen  unter  dem  Mikroskop  nur  dann 
gerade  aus,  wenn  ihre  Symmetrieebene  vertical  steht,  in  allen  anderen 
Fällen  ist  die  Auslöschung  eine  schiefe,  das  heisst  ein  bestimmter  Zu- 
sammenhang zwischen  der  Krystallbegrenzung  und  der  Auslöschnng  fehlt. 
Es  gibt  aber  Fälle,  wo  diese  schiefe  Auslöschung  sich  nicht  constatiren 
lässt,  weil  die  zu  diesem  Zweck  erforderlichen  Vergleichslinien  fehlen. 
In  solchen  Fällen  ist  der  Krystall  anscheinend  rhombisch.  Ein  Beispiel 
dieser  Art  liefern  die  monoklinen  Nadeln,  deren  Nadelachse  mit  der 
Normalen  zur  monoklinen  Symmetrieebene  zusammenfällt ;  die  Nadelachse 
ist  in  diesem  Fall  eine  der  Achsen  des  EUipsoids,  folglich  löscht  die 
Nadel,  gerade  wie  die  rhombischen  Nadeln,  in  frontaler,  sowie  in 
sagittaler  Lage  vollständig  aus.  Bei  der  Untersuchung  rhombischer  und 
monokliner  Nadeln  hat  man  sich  also  immer  nach  andern  Krystall- 
formen  umzusehen,  das  heisst,  man  soll  versuchen,  die  Substanz  auch 
in  mehr  oder  weniger  platten  förmigen  Gebilden  auskrystallisiren  zu 
lassen.  Die  Interferenzfigur  der  monoklinen  Medien  ist  in  der  mikro- 
skopischen Praxis  fast  nie  von  derjenigen  der  rhombischen  zu  unter- 
scheiden. 

Das  trikline  System  besitzt  gaif  keine  krystallographische  Symmetrie- 
ebene;  von  einem  Zusammenhang  der  Lage  des  EUipsoids  mit  der 
Krystallbegrenzung  kann  also  nicht  die  Rede  sein;  ausserdem  decken 
sich  die  Symmetrieebenen  der  EUipsoide  für  die  verschiedenen  Farben 
gar  nicht;  sämmtliche  Elasticitätsachsen  sind  also  dispergirt.  Von  einer 
geraden  Auslöschung  im  eigentlichen  Sinne  kann  eben  so  wenig  die 
Rede  sein,  wenn  auch  immerhin  der  Fall  sich  ereignen  kann,  dass  ent- 
weder der  betreffende  Krystall  zufällig  gerade  auszulöschen  scheint  oder 
aber  die  Abweichung  von  der  geraden  Auslöschung  eine  so  geringe  ist, 
dass  sie  sich  unter  dem  Mikroskop  nicht  feststellen  lässt ;  ein  Mikroskop 
ist  eben  kein  Präcisionsinstrument. 

Die  Bestimmung  des  optischen  Zeichens  der  optisch  zweiachsigen 
Medien  ist  ein  Leichtes,  w^enn  man  nur  tiber  eine  Platte  mit  Austritt 
beider  Achsen  zu  verfügen  hat  Die  Untersuchung  wird  am  be- 
quemsten, wenn  die  Halbirungslinie  der  optischen  Achsen  senkrecht  zur 
Platte  steht;  auch  weniger  ideale  Fälle  sind  aber  mit  einiger  Geschick- 
lichkeit noch  recht   häufig   mit  Erfolg  zu   verwenden.     Die   Wahl   der 
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Bezeichnungen  positiv  und  negativ  steht  in  völligem  Einklang  mit  der 
bei  den  einachsigen  Medien  üblichen.  Wir  denken  uns  zu  diesem  Zweck 
den  Krystall  in  der  Hyperbellage  (45  Grad)  und  erinnern  uns,  dass  die 
mittlere  Achse  des  Ellipsoids  immer  senkrecht  zur  Achsenebene  (Ebene 
durch  die  optischen  Achsen)  steht;  wir  denken  uns  des  weiteren,  dass 
der  Achsenwinkel  sich  0  Grad  nähert.  Das  Medium  nähert  sich  somit 
einem  einachsigen,  das  dreiachsige  EUipsoid  einem  Rotationsellipsoid, 
welches  letztere  entweder  zusammengedrückt  oder  ausgedehnt  ist.  Im 
ersteren  Falle  (einachsig  positiv)  ist  die  Yerticalachse  (Rotationsachse) 
die  kleinst  mögliche  Achse  des  betreffenden  Ellipsoids.  In  dem  drei- 
achsigen EUipsoid,  das  sich  diesem  Grenzfall  nähert,  ist  somit  die 
mittlere  Achse,  welche  senkrecht  zur  Achsenverbindungslinie  steht,  kleiner 
als  die  Achse,  welche  die  beiden  Hyperbeischeitel  mit  einander  verbindet 
Wenn  also  in  der  Hyperbellage  die  Richtung  der  grösseren  Geschwindigkeit 
in  der  Verbindungslinie  der  beiden  Hyperbelscheitel  liegt,  so  ist  der  be- 
treffende 1  Krystall  positiv,  im  entgegengesetzten  Fall  aber  negativ.  Ein 
Beispiel  eines  zweiachsige^  optisch  positiven  Krystalls  liefert  die  Bor. 
säure  (S.  579).  

Wir  werden  diese  kurze  Besprechung  der  optischen  Eigenschaften 
beschliessen  mit  einigen  Bemerkungen  über  die  Systembestimmung  unter 
dem  Mikroskop  und  zwar  immer  pu^i.in  Bezug  auf  die  Praxis.  Denn 
nichts  ist  leichter  gegeben  als  eine  stattliche  Reihe  von  Methoden,  aber 
nichts  auch  enttäuschender,  als  wenn  diese  eine  nach  der  andern  fehl- 
schlagen. Und  doch  ist  letzteres  bei  vielen  allbekannten  Methoden  der 
Fall,  wenigstens  wenn  sie  vom  nicht  sehr  geübten  Mikroskopikern  ver- 
wendet werden  sollen.  ,. 

Isotropie  finden  wir  im  regulären  System,  sowie  auch  bei  den 
pinakoidalen  Platten  des  tetragonalcn  und  des  hexagonalen  Systems; 
schliesslich  bisweilen  noch  anscheinend  in  den  drei  übrigen  Systemen, 
sobald  eine  optische  Achse  die  Platte  senkrecht  durchsetzt;  Verwechs- 
lung ist  jedoch  kaum  möglieb,  da  im  convergenten  Lichte  immer  ein 
deutliches  Achsenbild  auftritt.  Ausserdem  ist  ein  solcher  Krystall  nie 
ganz  dunkel,  sondern  er  besitzt  der  sogenannten  conischen  Refraction 
zufolge  fast  immer  einen  eigenthümlichen  Schimmer  (Beispiel  Magnesium- 
sulfat). Sodann  findet  sich  noch  scheinbare  Isotropie,  falls  die  Platte 
zu  dünn  ist;  das  Schwarzgrau  der  ersten  Ordnung  ist  in  diesem  Fall 
öfters  kaum  von  dem  Schwarz  der  isotropen  Krystalle  zu  unterscheiden. 
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Jetzt  ist   der  Gebrauch   der  Gypsplatte    indicirt,    indem  das  Auge  eine 
geringe  Farbenänderung  sehr  leicht  bemerkt. 

Die  Isotropie  der  regulären  Krystalle  verschwindet  nicht  im  con- 
vergenten  Lichte  und  bleibt  auch  bei  der  Benutzung  der  Halbkugel 
bestehen.  Anders  verhält  sich  die  Sache  bei  den  pinakoidalen  Platten 
der  optisch  einachsigen  Krystalle:  sie  zeigen  im  convergenten  Lichte 
das  Achsenkreuz  mit  oder  ohne  Ringe  und  sobald  mittelst  der  Halb- 
kugel ihre  Lage  eine  nicht  horizontale  wird,  treten  Farben  auf.  Die 
Empfindlichkeit  des  letzteren  Versuchs  kann  wieder  mit  der  Gypsplatte 
erhöht  werden.  Die  Gestalt  der  Krystalle  liefert  für  gewöhnlich  recht 
wenige  Anhaltspunkte,  indem  zum  Beispiel  ein  Sechseck  sowohl  im 
regulären  System  (Wachsthumsform  des  Oktaöders),  als  im  tetragonalen 
(Prisma  mit  Pyramide  geschlossen),  im  hexagonalen  (pinakoidale  Platte) 
und  im  rhombischen  System  (Pyramide  mit  Pinakoid)  u.  s.  w.  auftreten 
kann.  Nur  bei  den  pinakoidalen  Platten  der  einachsigen  Krystalle  ist 
die  Begrenzung  in  soweit  nicht  ohne  Bedeutung,  a)s  im  tetragonalen 
System  meistens  Quadrate,  im  hexagonalen  dagegen  meistens  Sechsecke 
vorkommen.  Dieser  Umstand  ist  um  so  wichtiger,  als  zwischen  den 
beiden  genannten  Systemen  in  optischer  Hinsicht  nicht  einmal  ein 
theoretischer  Unterschied  besteht,  wie  solches  bei  allen  den  übrigen 
Systemen  wohl  der  Fall  ist. 

Die  zweiachsigen  Krystalle  siild"fast  immer  mittelst  ihres  Achsen- 
bildes von  den  einachsigen  zu  trennen.  Nur  wo  n^an  kein 'Achseubild 
erhalten  kann,  verhält  sich  die  Sache  schwieriger;  die  bekannten  »Nadeln« 
liefern  ein  unliebsames  Beispiel.  Am  Leichtesten  wird  man  die  rhombische 
Nadel  mit  einer  einachsigen  verwechseln,  man  hat  aber  in's  Auge  zu 
fassen,  dass,  wenn  einige  Nadeln  anscheinend  positiv,  andere  negativ 
sind,  die  Substanz  wahrscheinlich  zum  rhombischen  System  gehört;  die 
Nadelachse  ist  dann  die  mittlere  Achse  des  Ellipsoids.  Wenn  also  die 
kleinste  Achse  zufällig  eine  horizontale  Lage  besitzt,  so  ist  der  Kry stall 
scheinbar  negativ,  liegt  dagegen  die  grösste  Achse  horizontal,  so  ist  die 
Nadel  anscheinend  positiv.  Wenn  wir  weit^  die  Nadel  auf  der  Halbkugel 
um  ihre  Achse  drehen,  so  ist  es  bei  den  einachsigen  Nadeln  gleichgültig^ 
ob  wir  die  Rotation  in  dem  einen  oder  in  dem  entgegengesetzten  Sinn 
vornehmen,  da  ja  das  EUipsoid  ein  Rotationskörper  ist.  Dieser  Grund 
existirt  nicht  bei  den  optisch  zweiachsigen  Nadeln,  wir  erhalten  also  in 
dem  einen  oder  anderen  Fall  mehr  oder  weniger  verschiedene  Farben. 
Nöthigenfalls  ist  die  Gypsplatte  wieder  zu  Hülfe  zu  nehmen.     Die  mono- 
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klinen  und  triklinen  Nadeln  besitzen  meistens  eine  schiefe  Auslöschung. 
Ist  die  Auslöschung  aber  zufällig  eine  gerade,  so  braucht  man  die 
Nadel  nur  um  ihre  Achse  rotiren  zu  lassen,  damit  die  schiefe  Aus- 
löschung zum  Vorschein  kommt. 

Im  Gegensatz  zu  den  Nadeln  der  monoklinen  und  triklinen  Systeme 
behalten  die  Nadeln  der  tetragonalen ,  hexagonalen  und  rhombischen 
Systeme  ihre  gerade  Auslöschung  bei,  wenn  man  sie  in  horizontaler 
Lage  um  ihre  Achse  rotiren  lässt. 

Bei  den  monoklinen  Nadeln  tritt  ein  schon  erwähnter,  verfänglicher 
Fall  auf,  sobald  die  Nadelachse  mit  der  Normalen  der  krystallographischen 
Symmetrieebene  sich  deckt,  indem  hier  Zusammenhang  zwischen  der 
Lage  des  EUipsoids  und  der  Nadelbegreuzung  besteht,  die  Nadel  somit 
unter  allen  Umständen  gerade  auslöscht.  Das  einzig  mögliche  ist  in 
diesem  Fall  nach  anders  gebildeten  Krystallen  derselben  Substanz  zu 
suchen.  Schliesslich  seien  hier  noch  ein  Paar  optische  Erscheinungen 
erwähnt,  welche  zwar  in  der  mikroskopischen  Praxis  ziemlich  selten 
sind,  eventuell  aber  räthselhaft  scheinen  dürften,  wenn  die  Aufmerksam- 
keit nicht  zuvor  auf  sie  gelenkt  würde.  Es  sind  gemeint  der  Pleo- 
chroismus  und  eine  gewisse  Folge  der  Verzwillingung. 

1.  Pleochroismus.  In  anisotropen,  tarbigen  Krystallen  wird  der 
eine  Strahl  häufig  merklich  kräftig^  absorbirt  als  der  andere.  Daher 
ein  Farbenwechsel  (auch  wenn  der  Analysator  abgehoben  ist),  wenn  man 
den  Tisch  dreht.  Schon  in  der  Einleitung  ist  ein  Beispiel  gegeben  in 
den  Eisensalmiakwtirfeln.  Sehr  schön  ist  auch  der  Herapathit  und  die 
Krystalle  aus  einer  Lösung  von  Benzochinon  und  Resorcin  in  Benzol. 
Auch  Kupferacetat  (siehe  S.  578)  ist  schön  pleochroitisch. 

2.  Superposition  von  Zwillingen.  Ein  ausgezeichnetes  Beispiel 
liefert  das  Caffelfn.  Die  feinen  Nadeln  löschen  in  keiner  Lage  aus; 
bei  sehr  starker  Vergrösserung  oder  auch  bei  massiger,  wenn  es  ge- 
lingt Nadeln  mit  verbreiterten  Endungen  aufzufinden,  zeigt  sich 
dass  man  es  mit  Zwillingen  zu  thun  hat,  deren  Schwingungs- 
richtungen nicht  parallel  gehen.  Wo  sie  an  den  dünnen  Stellen  der 
Nadeln  einander  zum  Theil  bedecken  ist  also  in  keiner  Weise  Dunkel- 
heit zu  erreichen.  Es  ist  dies  eine  Folge  der  sogenannten  elliptischen 
Polarisation.  Der  Fall  lässt  sich  im  Grossen  leicht  nachahmen,  indem 
man  zwei  Glimmerblättchen  in  nicht  paralleler  liage  auf  einander  legt. 
Auch  jetzt  existirt  keine  Dunkelstellung. 
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Convergent  polarisirtes  Licht. 

Wir  werden  hier  zwei  Fälle  unterscheiden,  je  nachdem  der  Be- 
obachter entweder  über  stärkere  Objective  zu  verfügen  hat  oder  nicht. 
In  ersterem  Falle  verwenden  wir  das  stärkste  Objectiv  und  wählen  be- 
hufs erster  Orientirung  ein  nicht  zu  dünnes  Muscovit  (Glimmer)blättchen. 
Nachdem  wir  die  Nicols  gekreuzt  und  den  Tubus  richtig  eingestellt 
haben,  wird  das  Ocnlar  entfernt.  Das  Gesichtsfeld  ist  sehr  klein  und 
wird  von  einem  deutlichen  Interferenzbildchen  ganz  ausgefüllt.  Letzteres 
ist  zumal  dann  sehr  schön,  wenn  sich  im  Tisch  eine  Condensorlinse 
befindet.  Beim  Drehen  des  Tisches  gewahrt  man  eine  fortwährende 
Abwechslung  von  schwarzen  Hyperbeln  und  Kreuzen,  während  die 
farbigen  Ringe  sich  zwar  bewegen,  ihre  Gestalt  jedoch  nicht  ändern. 
Je  dicker  die  Platte,  um  so  zahlreicher  sind  die  Ringe.  Ein  ähnliches 
Interferenzbild  findet  man  beim  salpetersauren  Harnstoff  (ebenfalls  zwei- 
achsig). Den  Austritt  nur  einer  einzigen  optischen  Achse  zeigt  zum 
Beispiel  häufig  Magnesiumsulfat.  Unter  den  einachsigen  Krystallen  liefern 
gute  Beispiele :  feine  Kalkspathsplitter  und  Krystalle  des  Natriumnitrats, 
bei  welchem  die  optische  Achse  meistens  einen  excentrischen  Austritt 
besitzt.  Besonders  interessant  sind  die  Krystalle  des  Bromoforms  mit 
genau  centralem  Achsenaustritt  (S.  574). 

Für  den  Fall,  dass  man  nur  schwache  Objective  besitzt  (zum  Bei- 
spiel Zeiss  A,  oder  auch  Hartnack  4)  schlage  man  den  folgenden 
Weg  ein,  wobei  das  Ocular  nicht  ausgeschaltet  wird.  Auf  das  Präparat 
wird  ein  grosses  Deckgläschen  gelegt,  auf  letzteres  ein  Tropfen  Glycerin 
gebracht  und  mit  einem  Stäbchen  schnell  gerührt,  so  dass  ein  ganz  feiner 
Schaum  entsteht.  Jetzt  lege  man  ein  kleines  Deckgläschen  auf  und  be- 
obachte mit  der  genannten  massigen  Yergrösserung  zwischen  gekreuzten 
Nicols  die  ganz  kleinen,  im  Glycerin  schwebenden  Libellen,  senke  nun 
den  Tubus  um  ein  Geringes,  und  indem  die  Libellen  an  die  Stelle  des 
Objectivs  bei  dem  vorigen  Verfahren  treten,  erscheint  in  jeder  Libelle, 
sobald  sie  über  einem  geeigneten  Krystall  schwebt,  ein  schönes  Achsen- 
bild, dessen  optischer  Charakter  ganz  gut  zu  untersuchen  ist.  In  manchen 
Fällen  ist  es  einfacher,  wenn  man  den  Schaum  in  Canadabalsam  her- 
vorruft und  diese  Substanz  unmittelbar  auf  die  zu  untersuchenden 
Krystalle  bringt. 

Bemerkenswerth  ist  noch  das  Verhalten  von  sehr  dünnen  Platten 
optisch   zweiachsiger   Krystalle,   woselbst  es   sich   ereignen   kann,   dass 
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klinen  und  triklinen  Nadeln  besitzen  meistens  eine  schiefe  Auslöschung. 
Ist  die  Auslöschung  aber  zufällig  eine  gerade,  so  braucht  man  die 
Nadel  nur  um  ihre  Achse  rotiren  zu  lassen,  damit  die  schiefe  Aus- 
löschung zum  Vorschein  kommt. 

Im  Gegensatz  zu  den  Nadeln  der  monoklinen  und  triklinen  Systeme 
behalten  die  Nadeln  der  tetragonalen ,  hexagonalen  und  rhombischen 
Systeme  ihre  gerade  Auslöschung  bei,  wenn  man  sie  in  horizontaler 
Lage  um  ihre  Achse  rotiren  lässt. 

Bei  den  monoklinen  Nadeln  tritt  ein  schon  erwähnter,  verfänglicher 
Fall  auf,  sobald  die  Nadelachse  mit  der  Normalen  der  krystallographischen 
Symmetrieebene  sich  deckt,  indem  hier  Zusammenhang  zwischen  der 
Lage  des  Ellipsoids  und  der  Nadelbegrenzung  besteht,  die  Nadel  somit 
unter  allen  Umständen  gerade  auslöscht.  Das  einzig  mögliche  ist  in 
diesem  Fall  nach  anders  gebildeten  Krystallen  derselben  Substanz  zu 
suchen.  Schliesslich  seien  hier  noch  ein  Paar  optische  Erscheinungen 
erwähnt,  welche  zwar  in  der  mikroskopischen  Praxis  ziemlich  selten 
sind,  eventuell  aber  räthselhaft  scheinen  dürften,  wenn  die  Aufmerksam- 
keit nicht  zuvor  auf  sie  gelenkt  würde.  Es  sind  gemeint  der  Pleo- 
chroismus  und  eine  gewisse  Folge  der  Verzwillingung. 

1.  Pleochroismus.  In  anisotropen,  farbigen  Krystallen  wird  der 
eine  Strahl  häufig  merklich  kräftigfir  absorbirt  als  der  andere.  Daher 
ein  Farbenwechsel  (auch  wenn  der  Analysator  abgehoben  ist),  wenn  man 
den  Tisch  dreht.  Schon  in  der  Einleitung  ist  ein  Beispiel  gegeben  in 
den  Eisensalmiakwürfeln.  Sehr  schön  ist  auch  der  Herapathit  und  die 
Krystalle  aus  einer  Lösung  von  Benzochinon  und  Resorcin  in  Benzol. 
Auch  Kupferacetat  (siehe  S.  578)  ist  schön  pleochroitisch. 

2.  Superposition  von  Zwillingen.  Ein  ausgezeichnetes  Beispiel 
liefert  das  CaffeYn.  Die  feinen  Nadeln  löschen  in  keiner  Lage  aus; 
bei  sehr  starker  Vergrösserung  oder  auch  bei  massiger,  wenn  es  ge- 
lingt Nadeln  mit  verbreiterten  Endungen  aufzufinden,  zeigt  sich 
dass  man  es  mit  Zwillingen  zu  thun  hat,  deren  Schwingungs- 
richtungen nicht  parallel  gehen.  Wo  sie  an  den  dünnen  Stellen  der 
Nadeln  einander  zum  Theil  bedecken  ist  also  in  keiner  Weise  Dunkel- 
heit zu  erreichen.  Es  ist  dies  eine  Folge  der  sogenannten  elliptischen 
Polarisation.  Der  Fall  lässt  sich  im  Grossen  leicht  nachahmen,  indem 
man  zwei  Glimmerblättchen  in  nicht  paralleler  Lage  auf  einander  legt. 
Auch  jetzt  existirt  keine  Dunkelstellung. 
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Convergent  polarisirtes  Licht. 

Wir  werden  hier  zwei  Fälle  unterscheiden,  je  nachdem  der  Be- 
obachter entweder  über  stärkere  Objective  zu  verfügen  hat  oder  nicht. 
In  ersterem  Falle  verwenden  wir  das  stärkste  Objectiv  und  wählen  be- 
hufs erster  Orientirung  ein  nicht  zu  dünnes  Moscovit  (Glimmer)blättchen. 
Nachdem  wir  die  Nicols  gekreuzt  und  den  Tubus  richtig  eingestellt 
haben,  wird  das  Ocular  entfernt.  Das  Gesichtsfeld  ist  sehr  klein  und 
wird  von  einem  deutlichen  Interferenzbildchen  ganz  ausgefüllt.  Letzteres 
ist  zumal  dann  sehr  schön,  wenn  sich  im  Tisch  eine  Condensorlinse 
befindet.  Beim  Drehen  des  Tisches  gewahrt  man  eine  fortwährende 
Abwechslung  von  schwarzen  Hyperbeln  und  Kreuzen,  während  die 
farbigen  Ringe  sich  zwar  bewegen,  ihre  Gestalt  jedoch  nicht  ändern. 
Je  dicker  die  Platte,  um  so  zahlreicher  sind  die  Ringe.  Ein  ähnliches 
Interferenzbild  findet  man  beim  salpetersauren  Harnstoff  (ebenfalls  zwei- 
achsig). Den  Austritt  nur  einer  einzigen  optischen  Achse  zeigt  zum 
Beispiel  häufig  Magnesiumsulfat.  Unter  den  einachsigen  Krystallen  liefern 
gute  Beispiele :  feine  Kalkspathsplitter  und  Krystalle  des  Natriumnitrats, 
bei  welchem  die  optische  Achse  meistens  einen  excentrischen  Austritt 
besitzt.  Besonders  interessant  sind  die  Krystalle  des  Bromoforms  mit 
genau  centralem  Achsenaustritt  (S.  574). 

Für  den  Fall,  dass  man  nur  schwache  Objective  besitzt  (zum  Bei- 
spiel Zeiss  A,  oder  auch  Hartnack  4)  schlage  man  den  folgenden 
Weg  ein,  wobei  das  Ocular  nicht  ausgeschaltet  wird.  Auf  das  Präparat 
wird  ein  grosses  Deckgläschen  gelegt,  auf  letzteres  ein  Tropfen  Glycerin 
gebracht  und  mit  einem  Stäbchen  schnell  gerührt,  so  dass  ein  ganz  feiner 
Schaum  entsteht.  Jetzt  lege  man  ein  kleines  Deckgläschen  auf  und  be- 
obachte mit  der  genannten  massigen  Yergrösserung  zwischen  gekreuzten 
Nicols  die  ganz  kleinen,  im  Glycerin  schwebenden  Libellen,  senke  nun 
den  Tubus  um  ein  Geringes,  und  indem  die  Libellen  an  die  Stelle  des 
Objectivs  bei  dem  vorigen  Verfahren  treten,  erscheint  in  jeder  Libelle, 
sobald  sie  über  einem  geeigneten  Krystall  schwebt,  ein  schönes  Achsen- 
bild, dessen  optischer  Charakter  ganz  gut  zu  untersuchen  ist.  In  manchen 
Fällen  ist  es  einfacher,  wenn  man  den  Schaum  in  Canadabalsam  her- 
vorruft und  diese  Substanz  unmittelbar  auf  die  zu  untersuchenden 
Krystalle  bringt. 

Bemerkenswerth  ist  noch  das  Verhalten  von  sehr  dünnen  Platten 
optisch   zweiachsiger   Krystalle,   woselbst  es   sich   ereignen   kann,   dass 
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sich  die  Hyperbeln  in  ein  sich  nicht  öffnendes  Kreuz  umgewandelt 
haben.  Die  'Ursache  dieses  Phänomens  ist  unschwer  aufzufinden:  in 
den  normalen  Fällen  ist  die  Mitte  des  Feldes  zwischen  den  zwei 
Hyperbelscheiteln  farbig;  bei  allmählich  abnehmender  Dicke  aber  geht 
die  Farbe  anfangs  in  Grau  erster  Ordnung  und  schliesslich  fast  in 
Schwarz  über;  die  Hyperbeln  sind  zu  einem  Kreuze  verkittet.  Eis  hat 
also  den  Anschein,  als  ob  auch  das  zweiachsige  Kreuz  sich  nicht  öffnet 
und  eben  dadurch  wird   es   dem   einachsigen  Kreuz  täuschend   ähnlich. 

Die  Oypsplatte. 

Nach  den  bis  jetzt  beschriebenen  Methoden  ist  es  zwar  möglich 
die  Auslöschungsrichtungen  in  einer  Krystallplatte  zu  bestimmen,  und 
damit  die  Lage  der  Schwingungsrichtung,  das  heisst  die  Lage  der  beiden 
Achsen  der  Durchschnittsellipse  zu  finden,  dagegen  haben  wir  noch  nicht 
zu  bestimmen  gelernt,  welche  von  jenen  beiden  Schwingungsrichtungen 
die  Richtung  der  grösseren,  und  welche  die  Richtung  der  kleineren  Ge- 
schwindigkeit sei.  Zur  Lösung  der  letzteren  Frage  verwenden  wir  mit 
Vortheil  die  Gypsplatte.  Das  Princip  derselben  ergibt  sich  aus  der 
folgenden  Erwägung.  Wenn  zwei  Krystallplatten  derart  superponirt 
werden,  dass  deren  Ellipsenachsen  einander  parallel  zu  liegen  kommen, 
so  sind  zwei  Fälle  zu  unterscheiden: 

a)  Die  SchwingungsHchtun^en  grösserer  Geschwindigkeit  in  beiden 
Platten  liegen  einander  parallel. 

b)  Die  Schwingungsrichtungen  grösserer  Geschwindigkeit  in  beiden 
Platten  stehen  zu  einander  senkrecht. 

Im  ersteren  Falle  bilden  die  beiden  Platten  zusammen  gewisser- 
maassen  eine  einheitliche  Platte  von  grösserer  Dicke,  die  Interferenz- 
farben werden  somit  steigen;  im  letzteren  Falle  dagegen  wird  der  Strahl 
der  in  der  unteren  Platte  vorgeeilt  ist,  in  der  oberen  Platte  zurück- 
bleiben, die  beiden  Platten  wirken  einander  entgegen,  sie  bilden  in 
optischem  Sinne  gleichsam  eine  einheitliche  Platte  von  geringerer  Dicke 
als  eine  aus  den  beiden  Componenten  zusammengesetzte  Platte,  die  Inter- 
ferenzfarben werden  also  fallen.  Die  Gypsplatte  besteht  nun  im  Wesent- 
lichen aus  einem  Spaltblättchen  dieses  Minerals  von  einer  solchen  Dicke, 
dass  die  Platte  zwischen  gekreuzten  Nicols  das  Roth  erster  Ordnung  aufweist. 
Die  Schwingungsrichtung  grösserer  Geschwindigkeit  ist  meistens  durch 
einen  Pfeil  oder  Strich  angegeben,  sie  lässt  sich  übrigens,  wie  wir  es  bald 
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sehen  werden,  auch  sonst  immer  leicht  wieder  auffinden.  Die  Platte 
wird  in  der  Lage  45  Grad  auf  das  Ocular  aufgelegt  und  der  Nicol 
aufgesetzt.  Das  Gesichtsfeld  ist  jetzt  in  seiner  ganzen  Ausdehnung  roth. 
Wenn  wir  jetzt  eine  schwach  doppelbrechende  Platte,  welche  zwischen 
gekreuzten  Nicols  Grau  erster  Ordnung  aufweist,  unter  das  Mikroskop 
bringen,  so  ist  dieselbe  mit  dem  Felde  gleichfarbig,  sobald  ihre 
Schwingungsrichtungen  entweder  frontal  oder  sagittal  liegen.  In  der 
Lage  45  Grad  ist  dagegen  ihre  Farbe  entweder  Orange  (Subtraction), 
wenn  die  Richtung  der  grösseren  Geschwindigkeit  der  Platte  zur  Richtung 
der  grösseren  Geschwindigkeit  der  Gypsplatte  senkrecht  steht,  die  beiden 
Platten  ihre  Wirkung  also  mehr  oder  weniger  aufheben;  —  oder  die 
Farbe  ist  Blau  (Addition),  die  längeren  Achsen  beider  Platten  liegen 
einander  parallel,  die  beiden  Platten  unterstützen  sich,  die  Farbe 
steigert  sich. 

Es  ist  besonders  instructiv  den  Versuch  mit  den  leicht  herzu- 
stellenden Spaltblättchen  des  Muscovits  vorzunehmen.  Bei  einiger maassen 
dickeren  Blättchen  wird  die  Subtractionsfarbc  gelb,  sodann  weiss  und 
grau  und  schliesslich,  wenn  das  Muscovitblättchen  eine  solche  Dicke  er- 
reicht hat,  dass  es  an  sich  ebenfalls  Roth  erster  Ordnung  zeigen  würde, 
so  wird  die  Subtractionsfarbc  schwarz :  Gypsplatte  und  Glimmerblättchen 
heben  sich  in  ihrer  optischen  Wirkung  völlig  auf.  Bei  noch  grösserer 
Dicke  des  Muscovitblättchens  treten  von  neuem  Farben  auf  und '  zwar 
der  Reihe  nach  Weiss,  Gelb,  Orange,  Roth,  Blau  u.  s.  w.  Eine  Folge 
dessen  ist,  dass  es  bei  sehr  dicken  oder  auch  sehr  stark  doppeltbrechenden 
Platten  fraglich  werden  kann,  ob  wir  es  mit  Subtractions-  oder  aber  mit 
Additionsfarben  zu  thun  haben.  In  derartigen  Fällen  wird  deshalb  die 
Gypsplatte  vortheilhaft  mit  einer  Muscovitplatte  vertauscht,  welche  an  sich 
zwischen  gekreuzten  Nicols  das  Grau  erster  Ordnung  aufweist  (sogenannte 
Viertelundulationsglimmerplatte).  Die  Wirkung  ist  übrigens  derjenigen 
der  Gypsplatte  durchaus  ähnlich:  bei  der  letzteren  wurde  das  Grau 
erster  Ordnung  der  zu  untersuchenden  Platte  von  dem  Roth  erster 
Ordnung  der  Gypsplatte  gleichsam  subtrahirt;  bei  der  Glimmei*platte 
können  wir  uns  die  Sache  der  Art  denken,  dass  zum  Beispiel  von  dem 
Grün  dritter  Ordnung  der  dicken,  zu  untersuchenden  Platte  das  Grau 
der  Glimmerplatte  »subtrahirt«  wird.  Diese  Darstellung,  wenn  auch 
willkürlich,  ist  in  so  weit  unserer  Denkart  geläufig,  weil  in  den  beiden 
Fällen  die  kleinere  Grösse  von  der  grösseren  subtrahirt  wird. 

39* 
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[n  den  Säulen  des  Harnstoffs  steht  die  Richtung  der  grösseren  Ge- 
schwindigkeit senkrecht  zur  Säulenachse  (krystallographische  Haupt- 
achse) :  der  Harnstoff  ist  somit  optisch  positiv.  Mittelst  dieser  unschwer 
herzustellenden  Krystalle  ist  es  ein  Leichtes  in  der  Gypsplatte  die 
Richtung  der  grösseren  Geschwindigkeit  aufzufinden,  falls  dieselbe  nicht 
aut  der  Platte  verzeichnet  worden  ist. 

Wenn  wir  also  im  Stande  sind  mittelst  der  Gyps-  beziehungsweise 
Glimmerplatte  die  Lage  der  grossen  Geschwindigkeit  in  den  einachsigen 
Säulen  und  Nadeln  zu  bestimmen,  so  sind  wir  dem  zu  Folge  auch  im 
Stande  das  optische  Zeichen  zu  bestimmen.  Schwieriger  dagegen  ist 
der  Sachverhalt  bei  den  optisch  zweiachsigen  Krystallen:  die  Frage 
lässt  sich  hier  nur  im  convergenten  polarisirten  Lichte  entscheiden.  Wir 
wählen  also  einen  Krystall,  der  im  convergenten  polarisirten  Licht  Aus- 
tritt der  beiden  Achsen  zeigt,  bringen  den  Krystall  in  die  Hyperbellage, 
und  untersuchen  ihn  mittelst  der  Gypsplatte.  Falls  die  Verbindungs- 
linie der  Achsenaustrittspunkte  (Hyperbelscheitel)  die  Richtung  der 
grösseren  Geschwindigkeit  ist,  so  ist  der  betreffende  Krystall  optisch 
positiv,  in  dem  entgegengesetzten  Falle  aber  negativ. 

Auch  bei  den  einachsigen  Krystallen  lässt  sich  im  convergenten 
polarisirten  Lichte  die  Gypsplatte  vortheilhaft  verwenden :  wenn  nämlich 
in  den  Quadranten  des  Interferenzkreuzes  die  Durchschnittsellipse  mit 
der  längeren  Achse  nach  dem  Centrum  des  Kreuzes  hinweist,  so  ist  die 
Platte  optisch  negativ.  Diese  Methode  lässt  sich  noch  bei  einem  be- 
deutend excentrischen  Achsenaustritt  bequem  verwenden. 

Die  Halbkugel. 

Schon  vor  Jahren  habe  ich  die  Bemerkung  gemacht,  dass  ausser 
der  gewöhnlichen  Beobachtungsmethode  im  parallelen  und  convergenten, 
polarisirten  Lichte,  auch  die  schiefe  Beleuchtung  im  parallelen,  polari- 
sirten Lichte  entschiedene  Vortheile  bietet,  indem  es  damit  zum  Beispiel 
möglich  ist  optisch  einachsige  von  optisch  zweiachsigen  Nadeln  zu  unter- 
scheiden. Während  zum  Beispiel  die  tetragonalen,  die  hexagonalen,  die 
rhombischen  und  einige  monokline  Nadeln  in  horizontaler  Lage  eine 
gerade  Auslöschung  aufweisen,  ist  dieses  in  anderen  Lagen  durchaus 
nicht  bei  allen  Gruppen  der  Fall. 

Es  wäre  also  erwünscht,  eine  einfache  Vorrichtung  aufzufinden,  die 
Nadeln  aus  ihrer  horizontalen  Lage  zu  bringen,   ohne   eine   ruhige  Be- 
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obachtung  zu  beeinträchtigen.  Selbstverständlich  hat  die  Vorrichtung 
sodann  der  Forderung  zu  genügen,  dass  die  Nadel  bei  dieser  Operation 
nicht  aus  der  Mitte  des  Gesiditsfeldes  rückt  und  immer  den  gleichen 
Abstand  vom  Objectiv  innehält.  Jenen  Anforderungen  entspricht  eine 
gläserne  Halbkugel,  welche  mit  der  convexen  Ebene  in  der  runden 
Oeffnung  des  Mikroskoptisches  ruht,  während  die  flache  Ebene  als  Tisch 
für  das  Object  gebraucht  wird.  Der  Radius  der  Oeffnung  in  dem 
eigentlichen  Mikroskoptisch  beträgt  etwa  9  mm,  der  Radius  der  Halb- 
kugel etwa  16  mm.  Die  Halbkugel  mag  nun  in  jeder  denkbaren  Weise 
gedreht  werden,  der  Mittelpunkt,  also  auch  die  Mitte  unseres  Hülfs- 
tisches,  rückt  nicht  von  der  Stelle.  Um  den  Hülfstisch  in  eine  genau 
horizontale  Lage  zu  bringen,  braucht  man  nur  den  Mikroskoptubus  zu 
senken,  und  das  Objectiv  ganz  vorsichtig  aufzudrücken.  Die  zu  unter- 
suchende Lösung  lässt  man  auf  einem  ganz  dünnen  Deckgläschen  aus- 
krystallisiren  und  klebt  selbiges  mit  etwas  Oel  oder  Canadabalsam  auf 
den  Glastisch.  Die  zu  beobachtende  Nadel  wird  nun  gehörig  centrirt 
und  zum  Beispiel  mit  dem  sagittalen  Kreuzdraht  zur  Deckung  gebracht. 
Die  Nadel  kann  jetzt  gedreht  werden: 

1)  um  ihre  eigene  Achse, 

2)  um  die  horizontale  Normale  zu  ihrer  eigenen  Achse, 

3)  um  beide  Achsen  nacheinander, 

4)  um  die  Verticale,    indem  man  den  eigentlichen  Mikroskoptisch 
dreht. 

Ein  Paar  praktische  Verwendungen  mögen  hier  folgen. 

l.    Unterscheidung  isotroper  und  einachsig-pinakoi- 

daler  Plättchen. 

Wie  bekannt,  tritt  das  Oktaeder  bei  auf  einem  Deckgläschen  ent- 
standenen Krystallisationen  häufig  in  der  Form  regelmässiger  Sechsecke 
auf  und  wird  sodann  einem  pinakoidalen,  hexagonalen  Plättchen  täuschend 
ähnlich.  Convergent  polarisirtes  Licht  gibt  zwar  Aufschluss,  aber  doch 
nur,  wenn  die  Platten  nicht  allzu  klein  sind  oder  zu  geringe  Doppel- 
brechung aufweisen.  Wenn  wir  die  Platten  aber  auf  die  Halbkugel 
bringen,  dieselbe  neigen  und  den  Mikroskoptisch  drehen,  so  tritt  sofort 
abwechselnd  hell  und  dunkel  auf  —  nur  hat  man  sich  wie  immer  vor 
auffallendem  Lichte  zu  hüten,  und  dieses  zum  Beispiel  mit  der  Hand 
abzuhalten.  Auch  die  Gypsplatte  kann  in  zweifelhaften  Fällen  gebraucht 
werden  und  ist  immerhin  dienlich  zur  Bestimmung  des  optischen  Zeichens. 


562  Schröder  van  der  Kolk:  Kurze  Anleitung 

Wenn  die  Halbkugel  um  die  Linie  135  Grad  gedreht  wird,  so  ist  die 
Platte  optisch  positiv,  falls  die  rothe  Farbe  der  Gypsplatte  in  Orange, 
dagegen  negativ,  wenn  sie  in  Blau  übergeht. 

IL    Unterscheidung    optisch    ein-    und    zweiachsiger 

Nadeln. 

Bei  den  üblichen  Beobachtungsweisen  löschen  sehr  viele  Nadeln, 
häufig  ganz  verschiedener  Krystallsysteme  gerade  aus;  und  zw^ar  bei 
horizontaler  Lage  die  tetragonalen,  die  hexagonalen,  die  rhombischen 
(wenn  die  Nadelachse,  wie  fast  immer  mit  einer,  krystallographischen 
Achse  zusammenfällt)  und  auch  die  monoklinen  Nadeln,  falls  deren 
Achse  sich  mit  der  Normalen  zur  krystallographischen  Symraetrieebene 
deckt.  Ausserdem  noch  in  ganz  besonderen  Lagen  die  übrigen  mono- 
.  klinen  und  die  triklinen  Nadeln.  Die  gerade  Auslöschung  ohne  Weiteres 
ist  also  kein  sehr  brauchbares  Kriterium.  Mit  der  Halbkugel  lässt 
sich  aber  öfters  eine  Entscheidung  herbeiführen. 

Wir  wollen  erstens  der  Nadel  eine  Drehung  um  ihre  eigene  Achse 
geben,  während  welcher  sie  also  ihre  ursprünglich  horizontale  Lage  bei- 
behält. Wenn  nun  die  Nadel  ihre  gerade  Auslöschung  beibehält,  so 
gehört  sie  dem  tetragonalen,  dem  hexagonalen  oder  dem  rhombischen 
System  an  oder  auch  dem  oben  besonders  erwähnten  Fall  des  monoklinen 
Systems.  Löscht  sie  dagegen  schief  aus,  so  ist  ihr  Charakter  entweder 
monoklin  oder  triklin. 

Schliesslich  lässt  sich  die  Halbkugel  noch  in  der  Weise  verwenden, 
dass  die  Nadel  in  die  Lage  45  Grad  gebracht  und  sodann  um  ihre 
eigene  Achse  gedreht  wird.  Bei  den  optisch  einachsigen  Nadeln  ist 
es  gleichgültig,  ob  wir  die  Drehung  in  der  einen  oder  in  der  anderen 
Richtung  vornehmen,  weil  das  Ellipsoid  der  optisch  einachsigen  Medien 
ein  Rotationsellipsoid  ist,  die  Rotation  also  keine  bemerkbare  Folgen 
mit  sich  bringt.  Etwas  anderes  ist  es  bei  den  zweiachsigen  Medien, 
indem  hier  bei  irgend  einer  Rotation  eine  deutliche  Aenderung 
der  Lage  eintritt;  diese  Thatsache  hat  zur  Folge,  dass  zum  Beispiel 
bei  einer  Rotation  in  dem  einen  Sinne  die  Farben  sich  steigern,  bei 
einer  in  entgegengesetztem  Sinne  aber  fallen,  oder  auch  in  dem  einen 
sich  in  bedeutenderem  Maasse  ändern  als  in  dem  andern.  Auch  hier 
lässt  sich  bei  Nadeln  mit  schwacher  Doppelbrechung  die  Gypsplatte 
vortheihaft  verwenden. 
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Begpiläres  System. 
Kaliumplatinchlorid. 

Ein  Tropfen  einer  nicht  zu  sehr  verdünnten  Chlorkaliumlösung  wird 
mit  einem  Tropfen  einer  Platinchloridlösung  vorsichtig  in  Verbindung 
gebracht.  Das  Präcipitat  entsteht  sofort;  nach  einiger  Zeit  gewahrt 
man  sehr  schön  ausgebildete  Oktaeder;  bald  schwimmen  diese  an  der 
Oberfläche  des  Tropfens,  und  sind  sodann  leicht  als  solche  zu  erkennen, 
bald  ruhen  sie  auf  einer  Ecke  und  zeigen  das  Bild  scharf  begrenzter 
Quadrate,  ein  jedes  mit  zwei  Diagonalen,  bald  auch  stützen  sie  sich 
auf  eine  Kante  und  bilden  Rhomben  mit  einer  einzigen  Diagonale, 
schliesslich  können  sie  auf  einer  ihrer  Flächen  aufliegen.  Wenn  sie 
in  diesem  Falle  sehr  dünn  sind,  so  bilden  sie  entweder  ein  Dreieck 
oder  ein  Sechseck ;  sind  sie  dagegen  isodiametrisch  ausgebildet,  so  wird 
die  Erscheinung  •  einigermaassen  cdmplicirter.  Die  obere  und  die  untere 
Fläche,  zwei  gegen  einander  um  60^  gedrehte,  gleichseitige  Dreiecke, 
fallen  am  ersten  auf.  Ihre  Eckpunkte  sind  durch  Kantenlinien  gegen- 
seitig verbunden;  bei  einiger  Anstrengung  gelingt  es  leicht,  das  Okta- 
eder zu  erkennen. 

Wir  hatten  es  bis  jetzt  mit  Krystallen  zu  thun,  welche  sich  eines 
ruhigen  Wachsthums  erfreut  hatten;  bei  anderen  Individuen  ist  dies 
nicht  der  Fall  gewesen,  in  wenigen  Secunden  waren  diese  Krystalle 
fertig  ausgebildet.  Dabei  befanden  sich  die  Eckpunkte  in  günstigeren 
Nahrungsverhältnisseu  als  die  Kanten,  zu  Folge  dessen  sie  denn  auch 
ein  beträchtlicheres  Wachsthum  als  diese  aufweisen :  es  sind  drei-,  vier- 
oder  auch  sechsblätterige  Rosetten  entstanden.  Wenn  die  Verhältnisse 
noch  ungünstigere  waren,  so  erhält  man  ein  in  noch  höherem  Grade 
abweichendes  Bild,  das  Oktaeder  hat  sich  fast  nur  in  der  Richtung  der 
Eckpunkte  entwickelt,  und  den  entstandeneu  Körper  kann  mau  nicht 
besser  vergleichen  als  mit  einem  Modell  der  krystallographischen  Achsen 
des  regulären  Systems:  drei  zu  einander  senkrechte  Stäbchen,  ein  sechs- 
armiges  Kreuz.  Die  frei  schwimmenden  Individuen  sind  wieder  am 
leichtesten  zu  deuten;  liegen  aber  vier  der  Arme  horizontal,  so  er- 
scheint ein  vierarmiges  Kreuz.  Die  obengenannten  Dreiecke  und  Sechs- 
ecke waclisen  bei  einer  tibereilten  Krystallisation  beziehungsweise  zu 
drei-  und  sechsarmigeu  Rosetten  aus.  Wenn  sich  schliesslich  das  Wachs- 
thum wieder  verlangsamt  hat,  so  enden  die  Arme  öfters  in  mehr  oder 
weniger  deutlich  ausgebildeten  Oktaödern. 
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Bei  allem  Fornienreichthum  haben  die  verschiedenen  Gebilde  jedoch 
die  Isotropie  gemein,  das  heisst  sie  bleiben  zwischen  gekreuzten  Nicols 
in  jeder  I^age  dunkel ;  selbstverständlich  hat  man  auffallendes  Licht  mit 
der  Hand  abzuhalten.  Der  Brechungsindex  ist  sehr  hoch,  indem  die 
Krystalle  ihre  Totalreflexion  nicht  einmal  in  Jodmethylen  ganz  verlieren. 
Sehr  ähnlich  ist  bekanntlich  das  Ammoniumplatinchlorid,  das  Rubidium- 
und  das  Cäsiumplatinchlorid.  Die  letzteren  Verbindungen  sind  weniger 
löslich  und  treten  somit  in  kleineren  Kry stallen  auf.  In  noch  höherem 
Maasse  gilt  dieses  von  der  Thalliumverbindung.  Diese  Verbindung  gibt 
ein  gutes  Beispiel  der  häufig  irrthümlichen  Bezeichnung  »amorphes 
Pulver«  oder  »amorphes  Präcipitat«.  Wenn  man  nämlich  eine  ziemlich 
conccntrirte  Lösung  eines  Thalliumsalzes  mit  der  Platinchloridlösung 
zusammenbringt,  so  entsteht  anfangs  ein  überaus  feines  Präcipitat,  dessen 
Formen  dem  Auge  bei  einer  massigen  Vergrösserung  völlig  entgehen. 
Nach  einigem  Suchen  findet  man  aber  leicht  ganz  kleine  Kreuze  und 
ähnliche  erkennbare  Gebilde,  welche  um  so  zahlreicher  und  grösser 
werden  mit  je  verdünnterer  Lösung  man  opcrirt. 

Chlorthallium. 

Metallisches  Thallium  wird  in  nicht  zu  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst,  die  Lösung  mit  Wasser  versetzt,  und  ein  kleiner  Tropfen  Salz- 
säure vorsichtig  hinzugefügt.  Es  entsteht  ein  reichliches  Präcipitat. 
Dio  nachstehenden  Formen  finden  sich  öfters,  wenn  sie  auch  nicht  alle 
zusammen  in  einem  einzigen  Präparat  aufzutreten  brauchen. 

Sehr  kleine  Kuben,  nicht  selten  mit  vom  Oktaöder  abgestumpften 
Ecken,  oder  auch  die  Oktaeder  selbst. 

Rosetten  und  Dendriten,  ähnlich  denjenigen  des  Kaliumplatin- 
chlorids. 

Sehr  dünne,  hakenförmige  Gebilde  u.  s.  w. 

Da  das  Thalliumchlorid  in  heissem  Wasser  löslich  ist,  kann  man 
durch  Erwärmung  umkrystallisiren  und  erhält  sodann  wieder  die  Kuben 
sowie  auch  Dendriten.  Die  Substanz  ist  stark  lichtbrechend,  denn  auch 
in  Jodraethylcn  bleibt  die  Totalreflexion  deutlich  sichtbar. 

Chlorsilber. 

Ein  wasserlösliches  Silbersalz  wird  mit  Salzsäure  gefälU,  das  Prä- 
cipitat ausgewaschen  und  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  gelöst.  Die 
Lösung  wird  vor  Tageslicht  geschützt  und  sich  selbst  tiberlassen.  Es 
entstehen  Kuben  und  Kubooktaeder  von  sehr  hoher  Brechung. 


I 
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Chlornatrinm. 

Die  Krystalle  sind  immer  ziemlich  dieselben,  es  sei,  dass  man  die 
Lösung  sich  selbst  überlässt,  oder  sie  durch  Erwärmen  eintrocknet,  oder 
schliesslich  das  Salz  entweder  mit  Alkohol  oder  mit  Salzsäure  präcipitirt. 
Fast  immer  erhält  man  Kuben  und  Quadrate,  während  eigentliche  Wachs- 
thumsformen,  wie  wir  sie  bei  den  vorigen  Verbindungen  kennen  gelernt 
haben,  verhältnissmässig  selten  sind.  Oktaäder  oder  Kubooktaäder  finden 
sich  nicht  oft;  wenn  man  die  Lösung  aber  mit  einer  Spur  von  Harn- 
stoff versetzt,  so  werden  diese  Formen  häufiger,  ein  gutes  Beispiel,  dass 
man  sich  nicht  zu  sehr  auf  den  Habitus  einer  krystallisirten  Substanz 
verlassen  soll.  Nur  die  physikalischen  Eigenschaften,  sowie  das  Krystall- 
System  sind  maassgebend.  Jedoch  auch  in  dieser  Hinsicht  ist  das  Chlor- 
natrium interessant,  da  es  bekanntlich  noch  in  einer  anderen  und  zwar 
anisotropen  Modification  auftritt.  Dieselbe  entsteht  sonst  bei  einer 
Temperatur  von  —  10®,  jedoch  kann  man  sie  auch  unter  dem  Mikro- 
skop und  zwar  im  Mikroexsiccator  zur  Darstellung  bringen.  Die  schnelle 
Verdunstung  bringt  nämlich  eine  solche  Temperaturerniedrigung  mit 
sich,  dass  unter  den  Kuben  auch  grosse,  anisotrope,  in  die  Länge  ge- 
zogene, sechsseitige  Tafeln  entstehen.  Sobald  aber  das  Präparat  einge- 
trocknet ist,  hört  die  Kälteerzeugung  auf  und  im  Nu  sind  die  Tafeln 
in  ein  Aggregat  kleiner  Kuben  zerfallen.  Ein  Tropfen  Schwefelkohlen- 
stoff oder  Aether  als  Kälteerzeuger  auf  dem  Deckgläschen  hemmt  diesen 
Rückgangsprocess.  Die  reguläre  Modification  besitzt  einen  Brechungs- 
index zwischen  denjenigen  von  Nelkenöl  und  Anisöl. 

Bromnatrium. 

Dem  vorigen  Salz  sehr  ähnlich,  nur  entsteht  die  anisotrope  Modi- 
fication auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ausserhalb  des 
Mikroexsiccators ;  selbst  bei  schwacher  Erwärmung  erhält  man  nur  die 
isotropen  Kuben. 

Jodnatrium. 

Wie  Bromnatrium ;  bei  Erwärmung  werden  isotrope  Kuben  gebildet. 

Chlorkalium. 

Immer  derselbe  Typus;  nur  isotrope  Krystalle,  bisweilen  Wachs- 
thumsformen  vom  Kubus.  Die  Totalreflexion  verschwindet  in  Benzol 
und  in  Xylol. 
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Bromkalium. 
Verschwindet  in  Anisöl. 

Jodkaliam. 
Die  Krystallisation  findet  vorzugsweise  von  den  AusbuchtUDgen  ^es 
Tropfens  aus  statt.     Verschwindet  etwa  in  a-Monobromnaphtalin. 

Kiesel  fluorkalium. 

Die  Lösung  irgend  eines  Kaliumsalzes  (natriumfrei)  wird  mit 
KieselfluorwasserstofFsäure  versetzt;  es  entstehen  > blasse«,  kaum  sicht- 
bare Würfel,  welche  also  etwa  den  Brechungsindex  der  Lösung  (in 
diesem  Falle  etwa  denjenigen  des  Wassers)  besitzen.  Nach  Verdunstung 
der  Lösung,  mit  einer  anderen  Flüssigkeit,  zum  Beispiel  mit  Xylol  be- 
tupft, werden  sie  deutlich  sichtbar. 

Kaliumphosphomolybdat. 

Das  bekannte  Präcipitat  besteht  aus  mehr  oder  weniger  abge- 
rundeten Oktaedern,  Kuben  und  Rhombendodekaädern.  Die  Isotropie 
bildet  einen  sicheren  Beleg  für  die  Zugehörigkeit  zum  regulären  System. 

Kaliumkobaltnitrit. 

Aus  der  Lösung  eines  Kobaltsalzes  werden  mit  Kaliumnitrit  und 
Essigsäure  Würfel  und  Oktaöder  gefällt.  Bei  zu  starker  Concentration 
werden  die  Krystalle  klein  und  undeutlich.  Sie  verschwinden  ziemlich 
vollständig  in  Jodmethylen. 

Kaliumnickelbleinitrit. 
Dem  vorigen  Salz  sehr  ähnlich. 

Kalialaun. 

Wenn  man  die  Krystallisation  im  Mikroexsiccator  vornimmt,  so 
entstehen  ausser  schönen  Oktaödern  auch  deren  Wachsthumsformen,  den- 
dritische Gebilde,  jedoch  viel  grösser  und  in  mehr  zusammenhängenden 
Partieen  als  bei  dem  Kaliumplatinchlorid.  Die  Krystalle  verschwinden 
in  Cajeputöl.  Beim  Erhitzen  des  Tropfens  tritt  Zersetzung  auf  und  es 
entstehen  zuweilen  optisch  negative  Sphärokrystalle  mit  im  parallelen 
polarisirten  Lichte  windschiefen,  schwarzen  Kreuzen. 

Strontiumnitrat. 

Im  Allgemeinen  dem  vorigen  Salz  nicht  unähnlich.  Es  finden  sich 
Oktaeder   und  Kubooktaödcr.     Sechsecke   können   recht   häufig  werden. 
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Die  Winkel  messen  immer  120^,  die  Seiten  sind  aber  durchaus  nicht 
immer  von  gleicher  Länge,  bald  sind  sie  abwechselnd  ktlrzer,  bald  fehlt 
deren  eine,  bald  deren  zwei  (Trapez),  bald  drei  (Dreieck)  u.  s.  w.  Ver- 
schwindet in  Anisöl.  Aus  kalter  Lösung  können  anisotrope  Krystalle 
entstehen  mit  4  Molecülen  Wasser. 

Baryumnitrat. 

Dem  vorigen  Salz  täuschend  ähnlich ;  der  Brechungsindex  ist  etwas 
grösser  als  derjenige  des  Anisöls.  Eine  der  Bildungsweisen  dieses  Salzes 
lässt  sich  unter  Umständen  als  eine  Reaction  auf  Salpetersäure  ver- 
wenden. In  die  Aushöhlung  des  Mikroexsiccators  wird  ein  Körnchen 
irgend  eines  Nitrats  gebracht  und  mit  Schwefelsäure  benetzt;  unten  am 
Deckgläschen  ist  ein  Tropfen  Barytwasser  angehängt.  In  diesem  Tropfen 
entstehen  die  typischen  Krystalle  des  Baryumnitrats. 

Bleinitrat. 

Wie  Baryumnitrat,  verschwindet  jedoch  nicht  einmal  ganz  in  Jod- 
methylen. Das  Bleinitrat  bietet  eine  gute  Gelegenheit,  die  Aufmerksam- 
keit auf  das  Vorkommen  sogenannter  optischen  Anomalien  zu    lenken. 

»Unter  optischen  Anomalien  verstehen  wir  (nach  Brauns)  die 
Abweichungen  von  dem  einer  krystallisirten  Substanz  eigenthümlichen, 
oder  dem  durch  die  Symmetrie  der  Form  bestimmten  optischen  Ver- 
halten.« 

Wenn  wir  einen  Tropfen  einer  Bleinitratlösung  mit  einer  Lösung 
von  Baryupinitrat  versetzen,  und  auskrystallisiren  lassen,  so  gewahren  wir 
im  gewöhnlichen  Lichte  nichts  besonderes.  Im  polarisirten  Lichte  da- 
gegen lässt  sieht  ein  bedeutender  Unterschied  bemerken.  Die  Krystalle 
heben  sich  mehr  oder  weniger  hell  von  dem  dunklen  Felde  ab;  sie 
sind  offenbar  anisotrop  und  doch  sonst  den  Krystallen  des  reinen  Blei- 
nitrats durchaus  ähnlich:  eine  »optische  Anomalie«.  Mit  der  Gypsplatte 
beobachtet  sind  zum  Beispiel  die  Quadrate  in  4  Sectoren  getheilt,  deren 
zwei  einander  gegenüber  liegende  sich  in  opti>;cher  Hinsicht  ähnlich 
verhalten.     Besonders    gute   Beispiele    der   optischen  Anomalien    liefert 

unter  Umständen  der 

Salmiak. 

Bei  dieser  Verbindung  herrschen  die  Wachsthumsiormen  entschieden 
vor  und  zwar  findet  man  meistens  farnkrautähnliche  Dendriten,  wenn 
auch  einfachere  Formen  nicht  ausgeschlossen  sind.     Die  Dendriten  sind 
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in  solcher  Weise  gebildet,  dass  sie  nur  unbedeutende  Ränder  totaler 
Reflexion  aufweisen  können,  also  in  vielen  Flüssigkeiten  erblassen  und 
der  Brechungsindex  schwierig  zu  bestimmen  ist.  Es  ist  daher  rathsam, 
sie  zuvor  mit  einer  Nadel  zu  zerstückeln;  die  schwarzen  Ränder  werden 
jetzt  sehr  deutlich,  und  verschwinden  erst  in  Schwefelkohlenstoff.  Da 
die  Dispersion  der  verschiedenen  Farben  für  beide  Stoffe  sehr  ver- 
schieden ist,  so  verschwinden  die  Krystalle  nicht  für  alle  Farben  gleich- 
zeitig; es  entstehen  also  mehr  oder  weniger  lebhaft  colorirte  Ränder. 
Eine  ganz  andere  Gestalt  erhalten  die  Krystalle,  wenn  wir  die  Lösung 
zuvor  mit  einem  anderen  Chlorid,  entweder  dem  des  Eisens  oder  des 
Kobalts,  des  Nickels,  des  Cadmiums  u.  s.  w.  versetzt  haben.  ^)  Aus  der 
Lösung  entstehen  beim  Eintrocknen  gewöhnlich  Quadrate,  die  wieder 
als  Hexaöder  zu  deuten  sind,  lieber  dem  Polarisator  betrachtet,  zeigen 
sich  die  eisen-,  kobalt-  und  nickelhaltigen  pleochroitiscb  und  zwar 
wird  in  jedem  Sector  der  Strahl,  dessen  Schwingungen  senkrecht  zur 
Kante  stehen,  am  stärksten  resorbirt.  Der  Pleochroismus  bei  den  eisen- 
haltigen ist  sehr  deutlich  (vergl.  S.  527);  die  Farben  gehen  von 
Braun  bis  Hellgelb ;  bei  den  Mischkrystallen  von  Kobalt  von  Rosenroth 
bis  farblos ;  die  Salmiakkrystalle  mit  einem  Nickelgehalt  sind  hell  grün- 
gelb bis  farblos. 

Wenn  man  die  Krystalle  zwischen  gekreuzten  Nicols  beobachtet, 
so  findet  man,  dass  in  jedem  Sector  die  längere  Achse  der  Durchschnitts- 
ellipse bei  den  eisen-  und  den  cadmiumhaltig^n  senkrecht  zur  Kante 
steht,  bei  den  nickel-  und  anfangs  auch  bei  den  kobalthaltigen  Krystallen 
dagegen  mit  der  Kante  parallel  geht.  Die  Hexaeder  (Kuben)  kann 
mau  sich  daher  aus  sechs  viei-flächigen,  optisch  einachsigen  Pyramiden 
aufgebaut  denken.  Somit  wären  die  Mischkrystalle  mit  Eisen-  und 
Cadmiumgehalt  aus  optisch  negativen,  die  mit  Nickelgehalt  aus  positiven, 
die  mit  Kobaltgehalt  anfangs  ebenfalls  aus  positiven  Individuen  zu- 
sammengesetzt. Beim  Weiterwachsen  zeigen  die  Mischkrystalle  von  Ko- 
balt und  von  Cadmium  etwas  P^igenthümliches.  Bei  den  ersteren  ent- 
steht nach  einiger  Zeit  in  den  neu  entstandenen  Zonen  eine  Abnahme 
der  Doppelbrechungsintensität,  und  schlie-slich  kommt  eine  völlig  iso- 
trope Zone  zum  Vorschein.  Jenseits  der  isotropen  Zone  kehrt  sich  das 
Zeichen  der  Doppelbrechung  um,  und  es  entstehen  optisch  negative  See- 
toren.    Fügt  man  jetzt  Salmiak   der  Lösung   hinzu,    so  entsteht  wieder 


J)  Schon  früher  von  0    Lehmann  beschrieben. 
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erst  eine  isotrope  Zone,  dann  positive  Sectoren,  schliesslich  wieder  eine 
isotrope  Zone,  welche  letztere  von  negatifven  Sectoren  umwachsen  wird. 

Bei  dem  Weiterwachsen  der  cadmiumhaltigen  Krystalle  wird  die 
Intensität  der  Doppelbrechung  fortwährend  grösser,  die  Seiten  des  Qua- 
drats wölben  sich  und  schliesslich  explodirt  der  Kubus  mit  grosser 
Heftigkeit;  ein  treffendes  Beispiel  der  sogenannten  Spannungsdoppel- 
brechung.    Die  Theilstücke  sind   dreiseitige  Pyramiden    und  Tetraeder. 

Ausser  den  vollkommenen  Quadraten  (Kuben)  finden  sich  bei  den 
Mischkrystallen,  die  hier  beschrieben  worden  sind,  noch  andere  Formen, 
zum  Theil  Wachsthumsformen  mit  vorgeschobenen  Ecken,  zum  Theil 
aber  stark  verzerrte  Figuren,  deren  Sectorgrenzen  einander  nicht  recht- 
winkelig schneiden,  sodass  zwei  scharfe  und  zwei  stumpfe  Sectoren  ent- 
stehen. In  den  scharfen  Sectoren  ist  die  Doppelbrechung  am  wenigsten 
intensiv. 

Die  Oktaöder,  welche  ziemlich  häufig  sind,  erscheinen  das  eine 
Mal  als  ganz  dünne,  sechseckige  Platten,  welche  in  sechs  Sectoren  ge- 
theilt  sind,  das  andere  Mal  isodiametrisch  als  geometrische  Oktaeder. 
Sie  liegen  sodann  auf  einer  ihrer  Flächen  und  zeigen  oben  ein  gleich- 
seitiges, in  der  Mitte  isotropes  Dreieck,  von  drei  gleichschenkeligen, 
anisotropen  Dreiecken  umgeben.  Die  Oktaöder  sind  somit  aus  8  ein- 
achsigen Pyrsyniden  aufgebaut,  deren  optische  Achsen  senkrecht  zu  den 
Oktaöder flächen  stehen. 

Aus  den  oben  genannten  Beispielen  geht  schon  zur  Gentige  her- 
vor, dass  die  optischen  Anomalien  für  die  Krystallsystembestimmung, 
wenn  auch  immerhin  unerwünscht,  doch  nicht  ganz  so  gefährlich  sind, 
als  es  beim  ersten  Anblick  den  Anschein  hat.  Die  optische  Anomalie 
steht  nämlich  immer  im  Einklang  mit  den  zufälligen  Formenanomalien, 
das  heisst,  wenn  die  Quadrate  verzerrt  sind,  so  ist  selbiges  mit  den 
Sectoren  der  Fall.  Eine  wichtige  Abweichung  also  von  der  normalen 
Anisotropie. 

Ferrichlorid. 

Die  regulären  Krystalle,  welche  man  aus  einer  Lösung  des  Eisen- 
chlorids nicht  selten  erhält,  geben  ein  gutes  Beispiel  einer  labilen, 
schwieriger  darzustellenden  Verbindung.  Die  Hydrate  sind  bekanntlich 
anisotrop;  wenn  man  die  Krystallisation  jedoch  im  Mikroexsiccator  vor- 
nimmt, so  entstehen  neben  den  anderen  Hydraten  öfters  kleine,  zierliche, 
salmiakähnliche,    isotrope  Rosetten,   welche  von  den  anderen  Krystallen 
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umwachsen  werden.     Wenn  wir  den  Mikroexsiccator  öffnen,  so  sind  die 
isotropen  Dendriten  bald  versdh wunden.^) 

N  a  t  r  i  um  uranylacetat. 
Gelbe  Tetraeder,  verschwinden  in  Benzol. 

Natriumchlorat. 

In  den  dickeren  Krystallen  (grosse  Kuben),  welche  man  nicht  auf 
dem  Objectträger  hat  entstehen  lassen,  beobachtet  mau  eine  eigenthüm- 
liehe  Erscheinung.  Die  Krystalle  sind  zwischen  gekreuzten  Xicols  in 
jeder  Lage  mehr  oder  weniger  hell.  Es  ist  dies  eine  Folge  der  Circular- 
polarisation,  über  welche  Erscheinung  in  jedem  ausführlicheren  Lehr- 
buch  der  Physik  näheres  zu  finden  ist.  Derselbe  Grad  der  Helligkeit 
bleibt  bei  jeder  Tischlage  bestehen.  Verwechslung  mit  conischer  Re- 
fraction  ist  aber  ausgeschlossen  wegen  des  Nichtauftretens  einer  optischen 
Achse  (schwarzen  Balkens)  im  convergent  polarisirten  Licht. 

Wegen  des  Dimorphismus  des  Natriumchlorats  hat  man  darauf  zu 
achten,  dass  man  es  wirklich  mit  den  regulären  Würfeln  und  nicht  mit 
den  anisotropen  Säulen  zu  thun  hat. 

Tetragonales  System. 

Kalium  kupferchlorid. 

Wenn  Lösungen  von  Chlorkalium  und  von  Kupferchlorid  gemischt 
werden,  und  man  sie  entweder  sich  selbst  überlässt  oder  auch  die  Ver- 
dunstung im  Mikroexsiccator  vornimmt,  so  krystallisiren  bisweilen  wieder 
die  Componenten  aus.  Ein  besseres  Resultat  erhält  man,  wenn  man  die 
gemischte  Lösung  erw^ärmt.  Um  dabei  einer  zu  starken  Austrocknong 
vorzubeugen,  kann  man  den  Tropfen  mit  einem  kleinen  Uhrglas  be- 
decken. Es  versteht  sich,  dass  man  das  Uhrglas  zuvor  erwärmen  soll. 
Mau  erhält  jetzt  dicke,  kurze  Säulen;  die  ganz  kurzen  können  einem 
Rhombendodekaeder  recht  ähnlich  werden ;  jedoch  sind  sie  alle  anisotrop. 
Das  Achsenbild  liegt  öfters  excentrisch  und  wegen  der  Dicke  der  meisten 
Krystalle   sind  die  Ringe  zahlreich;   es  ist  also  der  optische  Charakter 

1)  Die  reguläre  Modification  entsteht  nicht  in  Gegenwart  von  Platinchlorid, 
eine  Thatsache,  welche  mich  immer  befremdete.  Jetzt  hat  auch  E.  C.  J.  Mohr 
dargethan  (Inaug.-Diss.  1897,  Amsterdam),  dass  man  es  hier  mit  einem  salmiak- 
armen Doppelsalz  zu  thun  hat.  Selbst  in  reinem  , Eisenchlorid "  scheint  immer 
eine  genügende  Menge  Salmiak  für  die  Bildung  des  Doppelsalzes  anwesend 
zu  sein. 
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leichter  mit  dem  Glimmerblättchen  als  mit  der  Gypsplatte  zu  bestimmen. 
Die  Doppelbrechung  ist  negativ,  der  Pleoohroismus  nicht  sehr  auffällig^ 
immerhin  noch  leicht  zu  beobachten.  Neben  den  Krystallen  des  Doppel- 
chlorids finden  sich  meistens  auch  einige  des  Chlorkaliums.  Beim  ersten 
Anblick  dürfte  man  letzteres  irrthümlich  für  pinakoidale  Platten  de» 
Doppelchlorids  halten;  sie  zeigen  sich  jedoch  auch  im  convergenten^ 
polarisirten  Lichte  isotrop.  Dazu  besitzen  sie  noch  einen  ganz  ab- 
weichenden Brechungsindex,  indem  sie  in  Benzol  verschwinden,  während 
die  Säulen  des  Doppelchlorids  erst  mit  Schwefelkohlenstoff  zum  Ver- 
schwinden gebracht  werden  können. 

N  i  c  k  e  1  s  u  1  f  a  t. 

Von  diesem  Salze  bestehen  zwei  Hydrate,  das  eine  mit  6aq.  (op- 
tisch einachsig),  das  andere  mit  7  aq.  (optisch  zweiachsig).  Ersteres 
Hydrat  entsteht  sehr  leicht,  wenn  der  Tropfen  erwärmt  wird,  und 
krystallisirt  zum  Theil  in  Dendriten,  deren  einige  nicht  vollständig  aus- 
löschen. Wenn  die  letzteren  im  convergentpn,  polarisirten  Lichte  be- 
obachtet werden,  so  gewahrt  man  ein  deutliches,  optisch  negatives  Kreuz. 
Bald  nachdem  die  Wärmezufuhr  aufgehört  hat,  entsteht  an  irgend  einer 
Stelle  des  Präparats  das  Hydrat  mit  7  aq.,  welches  sich  auf  Kosten  des 
ersteren  immer  mehr  und  mehr  ausbreitet. 

Harnstoff. 

Während  bei  den  zwei  vorhergehenden  Verbindungen  die  System- 
bestimmung eine  ziemlich  leichte  war,  indem  die  Achsenbilder  einen 
Beweis  für  die  optische  Einachsigkeit  lieferten,  die  Krystalle  also  ent- 
weder tetragonal  oder  hexagonal  sein  mussten,  und  schliesslich  wieder 
die  Begrenzung  der  pinakoidalen,  ein  Achsenbild  zeigenden,  Blättchen 
einen  Beleg  für  ersteres  System  darboten  —  versagt  hier  das  eine 
wie  das  andere,  indem  Achsenbilder  fast  nicht  zu  erhalten  sind  und  die 
Substanz  fast  durchgängig  in  Nadeln  krystallisirt.  Und  doch  ist  es 
möglich,  auch  bei  diesen  ungünstigen,  mikroskopischen  Krystallen  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  die  Einachsichkeit  zu  beweisen,  wenn  wir 
wegen  des  Mangels  pinakoidaler  Platten  auch  nicht  im  Stande  sind-, 
zwischen  dem  tetragonalen  und  hexagonalen  System  zu  entscheiden.  Um 
die  Einachsigkeit  zu  beweisen,  benutzen  wir  die  schon  beschriebene 
Halbkugel. 

Der  Brechungsindex  des  ordentlichen  Strahls  ist  ziemlich  derjenige 
des  Xylols,  der  des  ausserordentlichen  Strahles  etwas  niedriger  als  der- 
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jenige  des  Schwefelkohlenstoffs.     In  der  ersteren  Flüssigkeit  verschwinden 

die  Nadeln  also   bei   einer   frontalen,    in   der   letzteren  Fltlssigkeit   bei 

einer    sagittalen    Lage.     Auch   das   Zeichen    der  Doppelbrechung    lässt 

sich  bestimmen  (positiv),  da  wir  ja  mit  der  Halbkugel  darthun  können, 

dass  die  optische  Achse  der  Nadelachse  parallel  liegt.     Letzteres  ist  bei 

den  optisch    einachsigen  Nadeln   zwar  meistens,   doch  nicht   immer  der 

Fall,  man  soll  also  jedesmal   zuvor  den  Sachverhalt   untersuchen.     Ein 

gutes  Beispiel  von  der  Gefahr,  welcher  man  sich  sonst  aussetzen  würde, 

liefert  das 

Berylliumplatinchlorid. 

Die  Krystallisation  wird  am  bequemsten  in  dem  Mikroexsiccator 
vorgenommen;  es  entstehen  pinakoidale  Platten  mit  regelmässiger  vier- 
oder  auch  achtseitiger  Umgrenzung.  Diese  Platten  zeigen  das  Kreuz 
der  einachsigen  Krystalle,  und  sind  optisch  negativ.  Daneben  finden 
sich  nun  aber  säulenartige  Platten,  deren  Säulenachse  mit  der  kürzereu 
Ellipsenachse  zusammenfällt;  nach  diesen  Formen  würde  man  das 
Salz  also  für  optisch  positiv  gehalten  haben.  Wenn  diese  Säulen  mittelst 
der  Halbkugel  untersucht  werden,  so  zeigt  es  sich,  dass  die  optische 
Achse  senkrecht  zur  Säulenachse  steht,  die  Säulen  also  ebenfalls  optisch 
negativ  sind.  In  einzelnen  Präparaten  gelingt  es,  Uebergangsformen 
von  den  nicht  genau  horizontal  liegenden  Platten  bis  zu  den  obenge- 
nannten Säulmi  zu  constatiren. 

Berylliumsulfat. 

Es  ist  bisweilen  möglich,  ein  excentrisch  optisch  negatives  Inter- 
ferenzbild zu  beobachten. 

Hezagonales  System. 

Natriumnitrat. 

Dieses  Salz  krystallisirt  meistens  in  Rhomboödern  und  deren  Zerr- 
formen, sowie  in  Dendriten.  Da  die  Doppelbrechung  eine  sehr  starke  ist,  so 
braucht  man  in  den  verschiedenen  Lagen  Flüssigkeiten  väu  recht  verschie- 
denen Brechungsexponenten,  wenn  man  die  Krystalle  zum  Verschwinden 
bringen  will.  Die  Rhomben  verschwinden  fast  in  der  Mutterlauge,  wenn  ihre 
kürzere  Diagonale  sagittal  verläuft,  in  Schwefelkohlenstoff  dagegen,  wenn 
ihre  längere  Diagonale  die  ebengenannte  Lage  besitzt.  Es  ist  gut,  den  Schwefel- 
kohlenstoff mit  einer  Spur  Xylol  zu  versetzen.  Ebenfalls  der  starken  Doppel- 
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brechung  zu  Folge  sind  die  Interferenzfarben  sehr  hoch  und  liefern  die 
dickeren  Platten  ein  gutes  Beispiel  des»  Weiss  höherer  Ordnung«.  Imconver- 
genten  polarisirten  Lichte  gewahrt  man  meistens  den  excentrischen  Aus- 
tritt der  optischen  Achse,  ein  schönes  schwarzes  Kreuz  mit  einer  grossen 
Menge  farbiger  Ringe.  Unter  den  vielen  Erystallen  findet  man  häufig 
einige,  welche  einen  centralen  Achsenaustritt  aufweisen,  selbige  zeigen 
nicht  oder  doch  kaum  die  viermalige  Auslöschung,  wenn  der  Mikroskop- 
tisch gedreht  wird,  und  besitzen  eine  mehr  oder  weniger  deutliche  sechs- 
seitige Umgrenzung,  so  dass  sie  dem  regulären  Oktaäder  einigermaassen 
ähnlich  sind.  Die  Lichtstrahlen  durchsetzen  den  Erystall  mithin  in  der 
Richtung  der  optischen  Achse,  daher  die  Erscheinung,  dass  diese  In- 
dividuen in  der  Mutterlauge  verschwinden  und  bei  Drehung  des  Tisches 
in  jeder  Lage  unsichtbar  bleiben.  Das  nähiliche  Verhalten  zeigen  die 
Dendriten,  falls  deren  Zweige  Winkel  von  60  Grad  mit  einander  bilden, 
wenn  die  Dendriten  also  pinakoidale  Plättchen  darstellen.  Das  Natrium- 
nitrat bildet  bekanntlich  Krystalle,  welche  denjenigen  des  Ealkspaths 
überaus  ähnlich  sind:  die  Aehnlichkeit  ist  eine  so  vollständige,  dass 
wenn  man  auf  dem  Objectglas  in  die  Mutterlauge  des  Natriumnitrats 
einige  Splitter  Kalkspath  bringt,  letztere  von  den  sich  bildenden  Krystallen 
des  Nitrats  umwachsen  werden,  und  zwar  völlig  parallel,  so  dass  das 
Kalkspathindividuum  mit  seiner  Nitratrinde  einheitlich  auslöscht. 

Kiesel  fluornatrium. 

Die  Krystalle  dieser  Verbindung  bilden  meistens  hexagonal-pina- 
koidale  Plättchen,  deren  Brechungsindex  demjenigen  der  Mutterlauge 
sehr  nahe  kommt,  daher  sie  wenig  auffallen,  zumal  wenn  man  bei  ihrer 
Beobachtung  den  Condensor  verwendet;  eine  schiefe  Beleuchtung  oder 
eine  recht  enge  Blende  macht  sie  besser  sichtbar.  Auch  in  einer 
Flüssigkeit  mit  einem  abweichenden  Brechungsindex,  wie  zum  Beispiel 
in  Xylol,  erhalten  sie  sehr  scharfe  Conturen.  Ausser  den  Hexagonen 
finden  sich  noch  deren  Wachsthurasformeu,  sechsstrahlige  Rosetten,  sowie 
längere  und  kürzere  Säulen.  Die  ganz  kurzen  und  dicken  unter  diesen 
Säulen  scheinen  öfters  als  Rosetten  zu  betrachten  zu  sein,  welche  aber 
mit  ihrer  Hauptachse  horizontal  liegen.  Die  Doppelbrechung  ist  ziemlich 
schwach  und  die  Platten  sind  meistens  klein;  es  ist  also  nicht  leicht 
ein  Achsenbild  zu  erhalten  und  mit  völliger  Gewissheit  das  optische 
Zeichen  zu  bestimmen.  Mit  der  Halbkugel  ist  die  Frage  dagegen  un- 
schwer zu  beantworten.     Das  Zeichen  der  Doppelbrechung  ist   negativ. 

Frtsenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXX VII.  Jahrgang.    9.  Heft.  40 
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Bromoform. 

Der  einfachste  Weg  am  Bromoform  in  £rystallen  zu  erhalten  ist 
einen  kleinen  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  unten  an  einem  Deckgifischen 
anzuhängen  und  oben  auf  dasselbe  Gläschen,  nachdem  man  es  auf  den 
Mikroskoptisch  gelegt  hat,  einen  oder  mehrere  Tropfen  Aether  fliessen 
zu  lassen.  Die  durch  das  Verdampfen  des  Aethers  erzeugte  Kälte 
bringt  das  Bromoform  leicht  zum  Erstarren.  Es  bildet  sodann  zierliciie 
sechsstrahlige  Sterne,  pinakoidale  Platten,  welche  eine  schöne  Interfer^iz- 
figur  zeigen.  Besonders  instructiv  ist  die  Beobachtung  des  Schmelzens 
im  convergenten,  polarisirten  Lichte.  Je  dünner  die  Platte  allmählich 
wird,  um  so  mehr  wachsen  die  Ringe  und  um  so  mehr  schwindet  ihre 
Zahl,  bis  schliesslich  nur  das  schwarze  Kreuz  übrig  bleibt.  Das  Bromo- 
form ist  optisch  negativ. 

Eieselfluor  magnesium. 

Unter  den  Krjstallen  und  Dendriten  zeigen  diejenigen,  welche  einen 
sechsseitigen  Bau  aufweisen,  ein  deutliches  optisch  positives  Achsenbild. 

Bleijodid. 

Aeusserst  dünne,  hexagonale,  gelbe  Platten;  eigenthümlich  ist  der 
Dimorphismus,  indem  die  Platten  nach  einiger  Zeit  von  Nadeln  corrodirt 
werden. 

Bhombisohes  System. 

Quecksilberchlorid. 

Am  häufigsten  bildet  das  Salz  feine,  lange  Nadeln,  welche  gerade 
auslöschen,  also  von  optisch  einachsigen  Nadeln  nicht  leicht  zu  unter- 
scheiden sein  würden ;  hier  gibt  wieder  die  Halbkugel  den  erwünschten 
Aufschluss;  wenn  wir  nämlich  eine  Nadel  mit  diesem  Apparat  um  ihre 
Achse  drehen,  so  ändern  sich  die  Farben  bei  einer  Drehung  in  dem 
einen  und  in  dem  entgegengesetzten  Sinne  nicht  in  derselben  Weise^ 
ein  Verhalten,  das  nur  bei  optisch  zweiachsigen  Nadeln  und  hier  ziemlich 
häufig  vorkommt.  Bei  dieser  Drehung  bleibt  die  gerade  Auslöschung 
bestehen,  eine  Erscheinung,  welche  das  trikline  System  mit  Gewissheit, 
das  monokline  aber  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  ausschliesst.  In 
frontaler  Lage  verschwinden  die  Nadeln  ziemlich  vollständig  in  a-Mono- 
bromnaphthalin. 


zur  mikroskopischen  Krystallbestimmung.  575 

Ealiamnitrat. 

Bekanntlich  krjstallisirt  dieses  Salz  sowohl  im  hexagonalen  als  im 
rhombischen  System;  ersteres  ist  der  Fall,  wenn  warme  Lösungen  ver- 
wendet werden,  letzteres  bei  Lösungen,  welche  die  gewöhnliche  Zimmer- 

» 

temperatur  besitzen.  Die  rhombische  Modification  bildet  auf  dem  Object- 
glas  Säulen,  welche,  wenn  sie  nicht  sehr  dünn  sind,  das  Weiss  höherer 
Ordnung  aufweisen.  In  sagittaler  Lage  verschwinden  die  Säulen,  wenn 
sie  in  der  Lösung  liegen,  in  frontaler  I^age  ist  dasselbe  in  Xylol  der 
Fall.     Einige  Krystalle  zeigen  den  Austritt  einer  optischen  Achse. 

Bleichlorid. 

Das  Bleichlorid  bildet  überaus  leicht  dendritische  Formen,  daneben 
finden  sich  jedoch,  zumal  wenn  man  die  Erystallisation  nicht  übereilt 
hat,  mehr  oder  weniger  normal  ausgebildete  Krystalle.  Die  Dendriten 
besitzen  eine  eigenthümliche,  gerundete  X-Form,  welche  ein  gutes  Bei- 
spiel von  gerader  Auslöschung  gibt;  die  Auslöschung  findet  nämlich 
vielleicht  mit  keiner  Begrenzungslinie  parallel  statt,  so  dass  hier  der 
Nutzen  der  früher  gegebenen  Definition  erhellt,  indem  da,  wo  jede 
geradlinige  Umgrenzung  fehlt,  die  Auslöschungsrichtung  doch  in  er- 
kennbarem Zusammenhang  mit  irgend  einer  wichtigen  Richtung  im 
Krystall  steht:  die  Auslöschungsrichtung  liegt  nämlich  der  Symmetric- 
linie  dieser  x- förmigen  Dendriten  parallel.  Der  Brechungsindex  ist  ein 
sehr  hoher,  indem  die  Krystalle  weder  in  Jodmethylen,  noch  selbst  in 
Phenylsulfid  zum  Verschwinden  gebracht  werden  können. 

Ammoniummagnesiumphosphat. 

Diese  Doppelverbindung  ist  auch  in  der  makroskopischen  Chemie 
genügend  bekannt,  der  Formenreichthum  ist  aber  ein  so  grosser,  dass 
es  lohnend  erscheint  die  verschiedenen  Formen  mit  einigen  Worten  zu 
erwähnen.  Wir  müssen  dabei  unterscheiden  zwischen  den  einheitlichen 
und  den  zusammengesetzten  Kr}^stallen.  Die  letzteren  sind  der  Art  auf- 
gebaut, dass  drei  Nadeln  oder  dünne  Säulen  mit  einander  verwachsen 
sind  und  also  ein  sechsstrahliger  Stern  entstanden  ist.  Aus  dieser 
Grundform,  die  nicht  sonderlich  häufig  ist,  können  nun  die  vielen 
Formen  zusammengesetzter  Krystalle  hergeleitet  werden.  Denn  bald 
fehlt  einer  dieser  Strahlen,  bald  auch  fehlen  deren  zwei,  und  zwar  ent- 
weder die  zwei  gegenüberliegenden  oder  auch  die  zwei  anderen.  Ein 
anderes  Mal  fehlen  wieder  deren    drei  u.  s.  w.  und   aus  allem   diesem 

40* 
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entsteht  eine  grosse  Formenabwechslung.  Die  zusammengesetzte  Xatur 
dieser  Gebilde  wird  inzwischen  immer  leicht  durch  die  Benutzung  der 
G}  psplatte  aufgedeckt,  indem  die  verschiedenen  Individuen  selbstverständ- 
lich immer  verschiedene  Farben  aufweisen. 

*Em  nicht  weniger  complicirtes  Aeussere  besitzen  öfters  die  ein- 
fachen Formen ;  die  G}T)splatte  liefert  jedoch  den  unmittelbaren  Beweis, 
dass  sie  optisch  einheitliche  Individuen  darstellen.  Bei  sehr  schnellem 
Wachsthum  entstehen  farnkrautähnliche,  x-förmige  Gebilde,  welche,  wenn 
die  Krystallisation  ruhiger  vor  sich  geht  eine  immer  weniger  complicirte 
Gestalt  erhalten,  bis  schliesslich  die  bekannten  sargähnlichen  Formen 
auftreten.  Die  Kry stalle  löschen  sämmtlich  gerade  aus,  Achsenbilder 
sind  nicht  leicht  zu  erhalten;  die  zweiachsige  Natur  wird  aber  leicht 
mittelst  der  Gypsplatte  und  der  Halbkugel  erwiesen.  Die  Krystalle  be- 
sitzen nur  eine  geringe  Doppelbrechung  und  verschwinden  in  Xylol. 

Magnesiumsulfat. 

Recht  häufig  ist  der  Austritt  einer,  bisweilen  auch  zweier  optischen 
Achsen  zu  beobachten.  Die  Doppelbrechung  ist  negativ.  Sehr  ähnlich 
ist  das  Zinksulfat,  die  Brechungsindices  liegen  hier  aber  zwischen  1,46 
und  1,48,  bei  dem  Magnesiumsalz  dagegen  zwischen  1,43  und  1,46. 

Kaliumchrom  at. 

Das  Salz  krystallisirt  sehr  leicht  in  gerade  auslöschenden  Recht- 
ecken, deren  Zweiachsigkeit  sich  wieder  leicht  nachweisen  lässt,  da  man 
in  mehreren  Individuen  den  Austritt  einer  Achse  beobachten  kann  und 
ausserdem  auf  der  Halbkugel  die  Farben  sich  deutlich  asymmetrisch 
ändern.  Der  Brechungsindex  ist  sehr  hoch,  die  Krystalle  verschwinden 
ziemlich  vollständig  in  Jodmethylen,  wenn  sie  auch  selbstverständlich  an 
ihrer  Eigenfarbc  nach  innen  zu  erkennen  sind. 

Asparagin. 

Rhomben,  welche  in  der  Mitte  die  geringste  Dicke  besitzen,  daher 
central  niedere  Interferenzfarben,  mehr  peripherisch  höhere. 

Monoklines  System. 

Kaliumchlorat. 

Die  einfachsten  Formen  dieses  Salzes  sind  Rhomben,  welche  nach 
den  Diagonalen  auslöschen ;    diese  Rhomben  verschwinden  in  CajepatOl« 
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wenn  die  Schwingungen  des  Lichtes  der  kürzeren  Diagonale  parallel 
gehen;  nachdem  der  Tisch  um  90  Grad  gedreht  ist,  verschwinden  sie 
in  Nelkenöl.  Wegen  der  geraden  Auslöschung  dürfte  man  die  Krystalle 
zum  rhombischen  System  rechnen,  ein  einfacher  Versuch  lehrt  aber  die 
Unhaltbarkeit  dieser  Annahme  kennen.  Wenn  wir  die  Rhomben  nämlich 
mittelst  der  Halbkugel  um  ihre  kürzere  Diagonale  rotiren  lassen,  so 
löschen  sie  schief  aus,  ein  Verhalten,  das  mit  ihrer  monoklinen  Natur 
in  Einklang  steht.  Im  convergenten  polarisirten  Lichte  zeigen  sehr 
viele  Individuen  den  Austritt  einer  optischen  Achse,  der  Balken  ist 
aber  nur  in  der  sagittalen  und  in  der  frontalen  Lage  schwarz,  in  der 
Hyperbellage  jedoch  farbig,  eine  Folge  von  der  bedeutenden  Dispersion 
der  optischen  Achsen.  Die  Hyperbeln  sind  an  der  convexen  Seite  roth, 
an  der  concaven  Seite  blau,  der  Achsenwinkel  für  Roth  ist  somit 
grösser  als  derjenige  für  Blau.  Da  dieser  Winkel  nicht  sehr  gross 
ist,  so  kann  es,  wenn  die  spitze  Bisectrix  sehr  excentrisch  austritt,  den* 
Anschein  haben,  als  ob  die  Interferenzfigur  aus  einem  einachsigen  Kreuz 
bestände ;  die  Aehnlichkeit  ist  zumal  bei  den  dünnen  Plättchen  ziemlich 
gross;  wir  brauchen  jedoch  nur  eine  etwas  dickere  Platte  aufzusuchen, 
um  zu  bemerken,  dass  die  Arme  des  vermeintlichen  einachsigen  Kreuzes 
mehr  oder  weniger  farbig  werden,  wenn  der  Tisch  gedreht  wird,  eine 
Erscheinung,  welche  bei  einem  einachsigen  Krystall  unerklärlich  sein 
würde.  Ausser  den  genannten  Erscheinungen  beobachtet  man  noch 
viele  andere  complicirte  Interferenzfiguren,  welche  dadurch  hervorgerufen 
werden,  dass  viele  Plättchen  verzwillingt  sind,  sodass  das  Licht  zwei  oder 
mehrere  superponirte,  optisch  verschieden  orientirte  Platten  zu  durch- 
setzen hat 

Milchzucker. 

Die  Substanz  bildet  feine,  rechtwinklige  Nadeln,  welche  sehr  oft 
eine  schiefe  Auslöschung  aufweisen,  daneben  finden  sich  mehr  isodia- 
metrische Formen,  welche  nicht  selten  ein  schönes,  optisch  negatives 
Achsenbild  zeigen.  Anisöl  lässt  die  Nadeln  in  frontaler,  Cedernöl  da- 
gegen in  sagittaler  Lage  verschwinden. 

Bleiacetat. 

Die  Nadeln  löschen,  wenigstens  zum  Theil,  gerade  aus;  es  gelingt 
aber  mittelst  der  Halbkugel  die  schiefe  Auslöschung  hervorzurufen, 
indem  wir  eine  Nadel  um  eine  ihrer  Auslöschungsrichtungen  rotiren 
lassen.     In  vielen  Individuen  gelangt   ein  Achsenbild   zur  Beobachtung. 
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Die  Hyperbelscheitel  sind  farbig,  der  convexe  Saum  ist  blau,  der  eon- 
cave  braunroth ;  der  Achsenwinkel  für  Blau  ist  also  grösser  als  derjenige 
für  Roth.  Die  farbigen  Säume  verschwinden  selbstverständich  in  der 
Kreuzlage.     Das  Zeichen  der  Doppelbildung  ist  positiv. 

Borax. 

Gerade  auslöschende  Rechtecke,  welche  etwa  in  Cajeputöl  ver- 
schwinden. Die  schiefe  Auslöschung  lässt  sich  mittelst  der  Halbkugel 
nachweisen. 

Ferrosulfat. 

Sehr  viele  unter  den  Krystallen  löschen  gerade  aus,  mit  der  Halb- 
kugel ist  die  schiefe  Auslöschung  wieder  leicht  zu  beweisen,  zum 
Beispiel  wenn  die  nicht  seltenen  Rhomben  um  ihre  längere  Diagonale 
gedreht  werden.     Ein  etwas  excentrischer  Achsenaustritt   ist   häufig  zu 

beobachten. 

Ferridcyankalium. 

Gerade  auslöschende  Rhomben  und  Säulen,  deren  schiefe  Aus- 
löschung auf  der  Halbkugel  nachgewiesen  werden  kann.  Die  Total- 
reflexion verschwindet  ziemlich  vollständig  in  Nelkenöl.  Achsenaustritt 
selten. 

Kupferacetat. 

Häufig  schief  auslöschende  Säulen  mit  sehr  kräftigem  Pleochroismus, 
grün  bis  blau.     Zwillinge  nicht  selten. 

Naphtalin. 

Sehr  excentrischer  Austritt   einer  optischen  Achse.     Die  Kr3*stalle 

werden     besonders     schön    erhalten     mittelst    Sublimation     im    Mikro- 

exsiccator. 

Oxalsäure. 

Die  Säulen  löschen  nie  schief  aus,  auch  nicht  auf  der  Halbkugel; 
der  schon  erwähnte  Fall,  wo  die  Nadelachse  die  krystallographische 
Symmetrieachse  ist,  die  Nadeln  also  unter  dem  Mikroskop  nicht  von 
rhombischen  Nadeln  zu  unterscheiden  sind.  Daneben  findet  man  un- 
schwer mehr  isodiametrisch  entwickelte  Krystalle  mit  Achsenaustritt 
und  schiefer  Auslöschung.  Die  gerade  Auslöschung  der  Nadeln,  ver- 
bunden mit  der  schiefen  Auslöschung  dieser  letzten  Krystalle,  beweisen 
also  den  monoklinen  Charakter  der  Oxalsäure. 
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Triklines  Syittm. 

Kapf  er  Sulfat, 

Die  Krystalle  bilden  sich  sehr  leicht  aas  der  Lösung  und  sind 
den  bekannten  makroikopischen  Formen  durchaas  ähnlich,  nur  Avenigei 
£ächenreich;  wie  es  die  Theorie  erheischt,  trifft  man  nur  äusserst  selten 
Individuen,  welche  gerade  auslöschen,  oder  doch  wenigstens  von  der 
geraden  Auslöschung  so  wenig  abweichen,  dass  der  Auslöschungswinkel 
unter  dem  Mikroskop  nicht  gemessen  werden  kann«  In  den  meisten 
Krjstallplatten  gewählt  man  den  Austritt  einer  optischen  Achse,  in 
einigen  wenigen  Platten  sogar  den  Austritt  beider  Achsen;  in  diesen 
Fällen  ist  das  negative  Zeichen  der  Doppelbrechung  leicht  zu  be- 
stimmen mittelst  der  Gypsplatte,  da  die  eigene  Farbe  der  Krystalle 
unter  dem  Mikroskop  nur  eine  geringe  ist. 

Kaliambichrom  at. 

Die  Krystalle  dieses  Salzes  sind  dagegen  sehr  stark  farbig.  Mit 
der  Gypsplatte  sind  denn  auch  nicht  leicht  Resultate  zu  erhalten,  es 
ist  jedoch  möglich,  an  geeigneten  Platten  mit  den  Yiertelundulations- 
glimmerblättchen  nach  dem  bekannten  Verfahren  das  Zeichen  der 
Doppelbrechung  zu  bestimmen.  Die  Zweiachsigkeit  ist  übrigens  leicht 
genug  zu  beobachten,  indem  auch  bei  diesem  Salze  in  mehreren  Krystall- 
platten  eine  optische  Achse  zum  Austritt  gelangt.  Das  Kaliumbichromat 
gibt  ein  gutes  Beispiel,  wie  man  sich  bei  flüchtiger,  mikroskopischer 
Beobachtung  über  den  Brechungsindex  irgend  eines  Stoffes  täuschen 
kann,  indem  dieses  Salz  kein  besonders  starkes  Relief  aufweist,  aber 
doch  einen  sehr  hohen  Brechungsindex  besitzt.  Von  dieser  Thatsache 
kann  man  sich  leicht  überzeugen,  wenn  man  versucht,  das  Salz  mittelst 
einer  Flüssigkeit  zum  Verschwinden  zu  bringen ;  die  Totalreflexion  ver- 
schwindet nicht  eher,  als  bis  man  Jodmethylen  zu  diesem  Zweck  ver- 
wendet. (Vergleiche  das  Verhalten  der  Kuben  des  Chlornatriums  mit 
dem  Verhalten  der  Oktaeder  desselben  Salzes.) 

Borsäure. 

Die  Borsäure  bildet  sechseckige,  bei  flüchtiger  Beobachtung  an- 
scheinend hexagonale  Blättchen,  die  Nachahmung  des  hexagonalen 
Systems  ist  um  so  treffender,  als  auch  die  Interferenzfigur  im  conver- 
genten,  polarisirten  Lichte   der  Interferenzfigur  der  optisch  einachsigen 
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Krystalle  mehr  oder  weniger  ähnelt;  die  Aehnlichkeit  ist  am  auf- 
fallendsten bei  den  sehr  dünnen  Blättchen.  Da  nämlich  der  Achsen- 
winkel nur  einen  geringen  Werth  besitzt,  so  (vergleiche  das  über 
den  salpetersauren  Harnstoff  Gesagte)  öffnet  das  Kreuz  sich  nicht,  wenn 
die  Platte  sehr  dünn  ist,  die  Mitte  des  Feldes  also  sehr  niedrige  Inter- 
ferenzfarben, beziehungsweise  Grau  erster  Ordnung  aufweist.  Wenn 
dagegen  die  Platte  eine  bedeutende  Dicke  besitzt,  so  ist  in  den  Hyper- 
bellagen die  Mitte  des  Gesichtsfeldes  lebhaft  gefärbt,  sodass  das  Oefben 
des  Kreuzes  sich  mit  einiger  Aufmerksamkeit  beobachten  lässt.  Der 
Brechungsindex  ist  nicht  hoch,  da  die  Conturen  in  Cajeputöl  ziemlich 
vollständig  verschwinden. 


Anhang. 

Uebersicht  einiger  bei  der  Krystallbestimmung 

vorkommender  Fälle. 

In  allen  hier  erwähnten  Fällen   wird   der  Tisch  vollständig   (um 
360  ö)  gedreht. 

I.    Nur  der  Polarisator  wird  verwendet: 

Viermalige  Farbenänderung :   Pleochroismus. 
Weniger   als  viermalige  Farben-  oder  Intensitätsänderung:    Auf- 
fallendes Licht. 

IL    Gekreuzte  Nicols: 

Immer  dunkel  (beziehungsweise  keine  Farbenänderung  mit  der 
Gypsplatte):  entweder  regulär  oder  optisch  einachsig  und 
senkrecht  zur  Achse. 

Immer  hell :  Conische  Refraction,  superponirte  Zwillinge  oder  Kry- 
stalle, Dispersion  der  Ellipsoidachsen,  Circularpolarisation. 

Nur  ein-  oder  zweimalige  Auslöschung:  Auffallendes  Licht. 
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lieber  das  Olflhen  des  anf  einem  Papierfllter  befindlichen 
pbosphoi*sanren  Ammoninmmagnesinms. 

Von 

Dr.  Hugo  Mastbaum. 

Die  Seite  308  ff.  des  laufenden  Jahrganges  dieser  Zeitschrift  von  M. 
Schmoeger  beschriebene  Vereinfachung  des  Glühens  von  Ammonium- 
magnesiumphosphat mit  dem  Filter  gehört  zu  der  Klasse  von  Hand- 
griffen, von  denen  fast  jedes  Laboratorium  einen  oder  den  anderen  auf- 
zuweisen hat  und  die  naturgemäss  die  Tendenz  verfolgen,  die  in  den 
anal}tischen  Handbüchern  beschriebeneu  und  in  den  Unterrichtslabora- 
torien gelehrten  klassischen  Operationen  ohne  Beeinträchtigung  der 
Genauigkeit  durch  bequemere  und  raschere  Arbeitsmethoden  zu  ersetzen. 

Die  meisten  Laboratorien,  welche  regelmässig  sehr  zahlreiche 
Phosphorsäurebestimmungen  zu  machen  haben,  wie  diejenigen  der  land- 
wirthschaftlichen  Stationen,  bedienen  sich  gegenwärtig  der  G  o  o  c  h  ^schen 
Tiegel.  Auch  in  der  hiesigen  Versuchsstation  ist  mit  gutem  Erfolg 
nach  diesem  Verfahren  gearbeitet  worden ;  es  stellte  sich  aber  in  Folge 
des  hohen  Preises,  der  hierorts  für  Druckleitungswasser  bezahlt  werden 
muss,  zu  theuer.  In  Bezug  auf  das  Glühen  des  Niederschlages  ver- 
fahren wir  (und  vermuthlich  viele  andere  Chemiker  ebenfalls)  noch 
etwas  einfacher  als  Schmoeger.  Wir  ersparen  uns  das  Trocknen  des 
Niederschlags  im  Trockenschrank,  bringen  das  noch  feuchte,  wie  üblich 
über  dem  Niederschlag  zusammengefaltete  Filter  in  die  keineswegs  über- 
mässig geräumigen  Platintiegel  und  erhitzen  sofort  mit  der  vollen  Flamme 
des  Bunsenbrenners. 

Wer  diese  Art  des  Arbeitens  zum  ersten  Male  sieht,  kann  sich 
beim  Aufzischen  des  ersten  verdampfenden  Tropfens  einer  gewissen  Be- 
klemmung nicht  envehren,  wird  aber  durch  den  sofort  eintretenden 
Uebergang  der  Flüssigkeit  in  den  Zustand  des  Lei  de  nfro  st 'sehen 
Tropfens  bald  beruhigt  und  durch  die  nachfolgenden  tadellosen  Resultate 
völlig  ausgesöhnt. 

Nach  15  bis  20  Minuten  ist  das  Filter  genügend  verbrannt.  Man 
lässt  erkalten,  befeuchtet  die  innen  noch  schwarze  Partikeln  enthaltende 
Masse  mit  2  oder  3  Tropfen  starker  Salpetersäure,  bringt  diese  dadurch, 
dass  man  den  äusseren  Rand  des  schräg  liegenden  Tiegels  erhitzt,  zum 
ganz  langsamen  Verdampfen,  glüht  einige  Minuten  in  voller  Flamme 
und   etwa   ^2  ^linute   im  Gebläse.     Die   Resultate   sind   von   einwurfs- 
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freier  Genauigkeit.  Alle  Phosphorsäurebestimmungen  werden  an  der 
hiesigen  Versacbsstation  in  der  Weise  doppelt  aasgeführt,  dass  die 
beiden  zur  Wägung  kommenden  Niederschläge  von  verschiedenen  Mengen 
Analysenmaterial  herrühren,  bei  reicherem  Material  gewöhnlich  von  ^j^g 
und  1^,  bei  ärmerem  von  2  und  4  oder  5  und  10^.  Die  Resultate 
der  Doppelanalysen  befinden  sich  regelmässig  in  der  besten  Ueberein- 
stimmung. 

Lissabon,  Juni  1898. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Keagentien. 

Von 

W.  Sohranz. 

üeber  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  das  speciflsche  Drehnngt- 
yermögen  einer  grösseren  Anzahl  optisch  activer  Körper  haben 
P.  A.  Guye  und  E.  Aston  ^)  eingehende  Versuche  angestellt.  Es 
wurden  möglichst  einfach  constituirte  Körper  benutzt,  um  einen  even- 
tuellen Einfluss  der  Temperatur  hinsichtlich  der  chemischen  Veränderung 
auf  ein  Minimum  zu  beschränken,  auch  wurden  die  Körper  so  gewählt, 
dass  sie  den  verschiedensten  Gruppen  der  organischen  Verbindungen  an- 
gehörten. Bei  sämmtlichen  Versuchen  konnte  eine  Abnahme  des  spe- 
cifischen  Drehungsvermögens  [a]  ^  mit  steigender  Temperatur  beobachtet 
werden, 

Tafeln  für  die  Ausdehnung  des  Wassers  mit  der  Temperatur 

veröffentlichte  R.  Scheel  -).  Die  Werthe  sind  für  die  Temperaturen 
von  0°  bis  40  ^  und  zwar  von  M.  Thiesen,  R.  Scheel  und  H. 
Diesselhorst  nach  der  Methode  der  communicirenden  Röhren  be- 
stimmt worden.  Ich  verfehle  nicht  an  dieser  Stelle  auf  die  Arbeit  hin- 
zuweisen. 


1)  Comptes  rendas  124,  194. 

2)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  17,  331. 
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Heber  die  Diffusion  einiger  Oase  dnrch  anf  höhere  Temperatur 
erhitztes  Platin  hat  W.  W.  Ran  dal  P)  Versuche  angestellt,  auf  die 
ich  jedoch  hier  nur  aufmerksam  machen  kann.  i 

Heber  „die  kritische  Temperatur  als  Kriterium  der  chemischen 
Eeinheit"  herichtet  M.  Alt  schul*).  Nach  den  in  dem  Institut  von 
Pictet  gemachten  Versuchen  genügte  hei  Stickstoffoxydul  schon  die 
geringste  Verunreinigung,  um  dessen  Verflüssigung  zu  erschweren, 
worauf  die  Versuche  auch  auf  Chloroform,  Chloräthyl  und  Pental  aus- 
gedehnt wurden.     Die  kritischen  Temperaturen  waren: 

Chloroform  Pictet     .     .     .     .     258,8® 
Chloräthyl         „  .     .     .     .     181,0 

Pental  „  ....     201,0 

Chloroform  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  versetzt  ergah  eine  kri- 
tische Temperatur  von  255®,  also  eine  Differenz  von  3,8®.  Der  Siede- 
punkt diflferirte  nur  um  0,1 — 0,2®. 

Bei  Chloräthyl  stieg  die  Temperatur  um  6®,  der  Siedepunkt  um 
1,6®,  Pental  zeigte  einen  Unterschied  von  1,5®  und  keine  Differenz 
im  Siedepunkt  ^). 

üeber  die  Entwäsienuig  krystallisirter  Salze  durch  wasser- 
entziehende Mittel  hat  Th.  W.  Richards^)  Versuche  angestellt  und  ge- 
funden, dass  zum  Beispiel  Baryumchlorid  ein  Molecül  Wasser  in  einem 
Exsiccator  mit  Phosphorsäureanhydrid  ziemlich  schnell  verliert,  das  zweite 
Molecül  entweicht  nur  langsam,  Durch  Stehen  in  feuchter  Luft  wird 
wieder  das  ganze  Krystallwasser  in  einigen  Tagen  aufgenommen.  Geht 
man  von  gewogener  Substanz  aus  und  wiegt  man  von  Zeit  zu  Zeit  das 
getrocknete  Salz,  so  lässt  sich  hieraus  ein  Schluss  ziehen  hinsichtlich 
der  Daißpftension  der  verschiedenen  Molecüle. 

Wie  Baryumchlorid  verhielten  sich  nach  dem  Verfasser  die  meisten 
Verbindungen  mit  einer  kleinen  Anzahl  von  Krystallwassermolecülen, 
anders  verhalten  sich  Salze  mit  viel  Krystallwasser,  zum  Beispiel  Soda. 
Hier  findet  eine  ganz  allmähliche  Wasserentziehung  statt,  der  Verfasser 
glaubt  jedoch,  dass  bei  Anwendung  richtig  gewählter  Trocken  mittel, 
zum  Beispiel  verdünnter,  aber  noch  dehydratisirender  Schwefelsäure,  das 


')  American  cheraical  Journal  19,  682. 

2)  Pharm.  Centralhalle  86,  12. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  85,  57. 

4)  Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences  88,  23; 
vom  Verfasser  eingesandt. 
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Weggehen  der  einzelnen  Wassermolecüle  an  dem  Grad  der  Abnahme 
direet  constatirt  werden  kann. 

Znr  Entfernung  von  Emulgionen  aus  Alkaloideztraotionen  em- 
pfiehlt Charles  Platt  ^)  dieselben  durch  Watte  zu  iiltriren.  Ein  etwa 
19  cw  langes,  innen  etwa  14  mm  weites  und  unten  ausgezogenes  Filtrir- 
rohr  wird  etwa  4  cm  hoch  mit  extrahirter  Watte  gefüllt  und  mit 
einer  Saugflasche  verbunden.  Um  die  Watte  sammt  dem  festen  Rück- 
stand bequem  entfernen  zu  können,  wird  durch  den  engen  Theil  vor 
dem  Einlegen  der  Watte  ein  starker  Platindraht,  der  oben  zu  einer 
flachen  Spirale  gedreht  ist,  eingeführt. 

Die  Watte  wird  gut  angesaugt  und  alsdann  die  zu  filtrirende 
Flüssigkeit  eingegossen.  Im  Filtrat  sollen  sich  die  Bestandtheile  Benzol 
und  Wasser  oder  Petroleumäther  und  Wasser  leicht  trennen,  so  dass 
sie  bequem  von  einander  geschieden  werden  können. 

lieber  neuere  spectrophotographische  Apparate  nach  Y.  Sciiu- 
mann  berichtet  C.  Leiss  *).  Da  die  eingehende  Beschreibung  dreier 
verschiedener  Vorrichtungen  zur  photographischen  Aufnahme  des  ultra- 
violetten Spectralgebiets,  welche  ausserdem  zur  directen  oder  ocularen 
Beobachtung  und  zur  Messung  der  Spectren  dienen,  einen  kürzeren 
Auszug  nicht  zulässt,  so  muss  ich  mich  damit  begnügen,  hier  auf  das 
Original  zu  verweisen. 

Einen  Apparat  zur  speotroskopischen  Untersuchung  von  Oasen 
hat  M.  Berthelot  ^)  construirt.  Der  Verfasser  benutzt  zu  Vorlesungs- 
zwecken ein  Barometerrohr  von  80  cm  Länge,  auf  das  am  oberen  Ende 
ein  kurzes  Rohr  aufgesetzt  ist,  welches  in  der  Mitte  eine  capillare 
Einschnürung  enthält. 

Dieses  obere  Rohr  ist  au  beiden  Enden  mit  Hähnen  versehen, 
welche  gestatten,  es  von  dem  Barometerrohr,  respective  der  äusseren  Luft, 
abzusperren.  In  jede  der  beiden  Erweiterungen  des  oberen  Röhrchens 
ist  ein  Platindraht  eingeschmolzen.  Taucht  man  das  ganze  Rohr 
unter  Quecksilber,  schliesst  den  oberen  Hahn  und  hebt  nun  das  Rohr, 
so  entsteht  oben  ein  T  o  r  r  i  c  e  1 1  i  *  sches  Vacuiim.  Lässt  man  nun  eine 
Blase  des  zu  untersuchenden  Glases  am  unteren  Ende  des  Barometer- 
rohres eintreten,  so  gelangt  sie  in  den  oberen  Raum,  wird  dort  ent- 
sprechend verdünnt   und  kann   nun   nach   dem   Schliessen  des   unteren 

1)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  18,  1104. 

2}  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  17,  321. 

^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [7.  Serie]  11,  43. 
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Hahnes  zur  spectroskopischen  Untersuchung  dienen,  indem  man  mittelst 
der  beiden  Drähte  einen  Inductionsstrom  durch  das  Gas  leitet. 

Da  dieser  Apparat  aber  zerbrechlich  ist,  eine  sehr  tiefe  Queck- 
silberwanne und  ausgezeichnet  schliessende  Hähne  erfordert,  so  gibt 
Berthelot  speciell  zur  praktischen  Verwerthung  bei  der  Analyse  von 
Gasen  folgenden  einfachen  Apparat  an. 

Eine  10 — 12  cm  lange,  7 — 15  mm  weite,  oben  zugeschmoizene, 
unten  offene  Glasröhre  dient  zum  Auffangen  des  Gases.  In  dieselbe  ist 
oben  ein  Platindraht  yertical  eingeschmolzen.  Durch  einen  am  unteren 
Ende  eingesetzten,  mit  einer  seitlichen  Rinne  versehenen  Korkstopfen 
hindurch  kann  man  den  einen  Schenkel  eines  heberförmig  gebogenen 
Capillarrohres  in  das  Gasauffangerohr  einführen.  Durch  dieses  Capillar- 
röhr  geht  der  ganzen  Länge  nach  ein  Platindraht,  welcher  am  oberen 
Ende  des  in  das  Gasauffangerohr  einzuführenden  Schenkels  so  in  das  Ca- 
pillarrohr  eingeschmolzen  ist,  dass  dieses  gleichzeitig  oben  abgeschlossen  ist. 

In  das  mit  Quecksilber  ganz  gefüllte  Rohr  bringt  man  einige 
Cubikcentimeter  oder  Zehntelcubikcentimeter  Gas,  führt  das  Capiilarrohr 
ein,  bringt  das  Gas  durch  Herausziehen  aus  dem  Quecksilber  auf  die  ge- 
wünschte Verdünnung,  verbindet  beide  Drähte  mit  dem  Inductions- 
apparat,'  beobachtet  durch  das  Spectroskop  und  kann  nun  leicht  durch 
Verschieben  des  Capillarrohrs  nach  oben  oder  unten,  sowie  durch  Re- 
guliren des  Inductiousapparates  das  Spectmm  auf  die  gewünschte  Schärfe 
einstellen. 

Ueber  sogenannte  Compensationsthermometer,  welche  0.  Schott 
vorgeschlagen  hat.  berichtet  W.  Hoff  mann  ^).  Durch  Einschmelzung 
eines  Glasstäbchens  aus  gewöhnlichem  Thermometerglas  in  das  Queck- 
siibergefäss  eine^  Thermometers  aus  Jenaer  Normalglas  oder  Borosilicat- 
glas  ist  es  Schott  gelungen,  Thermometer  von  ganz  minimaler  ther- 
mischer Nachwirkung  herzustellen.  Wählt  man  zwei  Glassorten  von 
gleichen  Ausdehnungscoöfficienten,  aber  ungleicher  thermischer  Nach- 
wirkung, so  wird  bei  richtiger  Wahl  des  Volumenverhältnisses  zwischen 
Quecksilbergefäss  und  Stift  der  Rauminhalt  des  Quecksilbergefässes  fast 
völlig  von  der  thermischen  Nachwirkung  befreit,  denn  der  unmittelbar 
nach  einer  Erhitzung  eingetretenen  Volumvermehrung  des  Kugelraums 
wirkt  die  eben  so  grosse  Volumvermehrung  des  kleinen  Stiftes  aus  Glas 
mit  stärkerer   thermischer   Nachwirkung   compensireud   entgegen.     Die 


1)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  17,  257;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Einschmelzung  des  Stiftes  muss  so  ausgeführt  werden,  dass  an  der 
Einschmelzstelle  keine  scharfen  Winkel  entstehen,  weil  solche  in  Folge 
der  Capillardepression  von  dem  Quecksilber  nicht  erfüllt  werden  würden. 
Hinsichtlich  der  eingehenden  Prüfung  der  neuen  Thermometer  and  der 
erzielten  Resultate,  die  den  Biiweis  für  den  Fortschritt  in  der  angegebenen 
Richtung  liefern,  kann  ich  nur  auf  das  Original  verweisen. 

Ein  Temperatnrreg^laior,  den  Gouy  ^)  construirt  hat,  ist  ein 
Alkohol-Quecksilberthermometer  und  besteht  aus  einem  kürzeren,  oben 
geschlossenen  Rohr,  welches  unten  in  eine  0,4  bis  0,5  mm  weite  und 
längere,  aufwärts  gebogene  und  oben  offene  Capillare  ausgezogen  ist. 
Der  weitere  Theil  ist  fast  ganz  mit  Alkohol  gefüllt,  und  nur  ein  kleiner 
Theil  enthält  Quecksilber,  das  auch  fast  gänzlich  die  Capillare  füllt. 
In  die  Letztere  ist,  nicht  weit  von  dem  oberen  offenen  Ende,  ein 
Metalldraht  eingeschmolzen,  während  ein  zweiter  Metalldraht  direct  in 
die  Oeffnung  eingeführt  ist. 

Die  Vorrichtung  wird  so  in  das  Heizbad  eingesetzt,  dass  nur  ein 
kleiner  Theil  des  Alkohols  erwärmt  wird.  Steigt  das  Quecksilber  in 
der  Capillare  bis  zum  oberen  Metalldraht,  so  wird  dadurch  ein  elek- 
trischer Strom  geschlossen,  durch  den  auf  elektromagnetischem  Wege 
die  Heizlampe  ausgelöscht  wird.  In  dem  speciellen  Falle,  den  der 
Autor  angibt,  dient  als  Heizquelle  eine  elektrische  Glühlampe,  die,  in 
ein  Messin^rohr  eingeschaltet,  in  das  Flüssigkeitsbad  eingesenkt  wird. 
Gibt  man  Aem  mit  Alkohol  gefüllten  Rohre  dadurch  eine  möglichst 
grosse  Oberfläche,  dass  man  es  spiralförmig  biegt,  so  lässt  sich  die 
Temperatur  auf  0,001  ®  genau  einhalten. 

Eine  modifioirte  Wasohflasohe  beschreibt  J.  Walter^).  Zur 
besseren  Trocknung  der  aufsteigenden  Gasblasen  hat  der  Verfasser  das 
in  die  Flüssigkeit  eintauchende  Rohr  unten  kurz  aufwärts  gebogen  nnd 
mit  einem  beiderseits  offenen  Schlangenrohr  umgeben,  welches  an  das  senk- 
rechte Rohr  angeschmolzen  ist.  Das  untere  Ende  des  Schlangenrohres 
ist  glockenförmig  erweitert  und  steht  über  der  Mündung  des  unteren 
ausgezogenen  Endes  des  senkrechten  Rohres.  Die  Blasen  werden  so 
gezwungen,  durch  das  gewundene  Rohr  zu  gehen  und  schieben  immer 
ein  Flüssigkeitssäulchcn  vor  sich  in  die  Höhe,  das  die  Glaswand  gleich- 
massig  benetzt.     Der  so   zurückzulegende   Weg   der  Gasblasen   bis   zur 


1)  Journal  dePhysique  6, 479;  durch  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  17,  346. 
^)  Journal  f.  praktische  Chemie  [N.  F.]  55,  507. 
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Austrittsöffnmig  beträgt  das  Dreifache  wie  bei  den  gewöhnlichen  Flaschen. 

Die  Flüssigkeit  in  der  Flasche  kann  entweder  über  das  obere 
Ende  der  Schlange  reichen  oder  man  kann  auch  nur  so  viel  eingiessen^ 
dass  nur  das  untere  Viertel  der  Flasche  gefüllt  ist. 

Zur  Verringerung  der  Zerbrechlichkeit  ron  Kochflaschen,  Be» 
torten  u.  s.  w.  empfiehlt  Outerbridge  ^),  die  dem  Feuer  ausgesetzte 
Seite  mit  einem  galvanischen  Ueberzug  von  Kupfer  oder  Silber  zu  ver- 
sehen, um  dadurch  die  Wärmeleitung  zu  erhöhen. 

Zur  Herstellung  solcher  galvanischer  Metallschichten  wird  das  Glas 
mit  einer  dünnen  Collodiumschicht  überzogen,  diese  mit  Silbemitrat  ge- 
tränkt und  letzteres  reducirt,  wodurch  eine  für  das  elektrolytische  Bad 
geeignete  Leitfläche  erzielt  wird. 

lieber  die  Prüfung  ron  Bleiacetat  berichtet  A.  Schneider^). 
Gelegentlich  der  Untersuchung  eines  blau  gefärbte  Krystalle  enthaltenden 
Bleiacetats  (welches  sich  jedoch  schliesslich  als  durch  Berlinerblau  ver- 
unreinigt zeigte)  prüfte  der  Verfasser  mittelst  verschiedener  Reagentien 
auf  Kupfer  und  zwar  mit  Natronlauge,  Natronlauge  und  Weinsäure, 
Natriumcarbonat,  Ammoniak,  Ferrocyankalium,  Ferrocyankalium  und 
Magnesiurosulfat.  Die  Anwendung  von  Weinsäure  neben  Natronlauge  hat 
sich  vortheilhaft  erwiesen,  weil  das  entstehende  Tartrat  das  Kupfer  in 
Lösung  hält  und  die  über  dem  weissen  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit 
blau  förbt. 

Die  Anwendung  von  Magnesiumsulfat  hat  sich  ebenfiE^ls  als  eine 
praktische  Neuerung  erwiesen.  Man  fällt  das  Blei  als  Sulfat  und  kann 
in  der  über  dem  Niederschlag  befindlichen  klaren  Flüssigkeit  die  kleinsten 
Mengen  von  Kupfer  nachweisen. 

Folgende  Zahlen  geben  die  von  Schneider  gefundenen  Empfind- 
lichkeitsgrenzen : 

Natronlauge 1  :  250 

„  und  Weinsäure     .     .     .     1  ;  300 

Natriumcarbonat 1  :  300 

Ammoniak 1  :  1000 

Ferrocyankalium 1  :  2000 

„  und  Magnesiumsulfat     1  :  4000 


1)  Pharm.  Post;  durch  Pharm.  Centralhalle  86,  557. 
«)  Pharm.  Centralhalle  86,  550. 
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II.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Zur  Trennung  des  Tellars  rom  Antimon  kann  man  nach  zwei 
verschiedenen  Methoden  verfahren. 

Die  erste  beruht  auf  der  Fällbarkeit  des  Tellurs  in  salzsaurer 
Lösung  durch  Schwefeldioxyd  dieselbe  ist  jedoch  nicht  einwandfrei, 
da  ein  Theil  des  vorhandenen  Antimons  stets  mit  gefällt  wird,  selbst 
wenn  die  Menge  der  freien  Salzsäure  eine  sehr  grosse  (bis  20  ^/q)  ist. 
H.  Rose^)  schlägt  deshalb  vor,  die  Lösung  mit  Weinsäure  zu  versetzen, 
doch  wird  auch  hierdurch  das  Mitfallen  des  Antimons  nicht  verhindert. 

Nach  der  zweiten  Methode  von  F.  Wöhler^)  werden  die  fein 
gepulverten  Tellurerze  mit  verkohltem  Weinstein  unter  Luftabschlnss  einige 
Stunden  im  Tiegel  geglüht,  der  Rückstand  wird  mit  Wasser  ausgezogen 
und  das  in  Lösaog  übergegangene  Tellurkalium  durch  Einblasen  von 
Luft  zersetzt;  hierdurch  wird  das  Tellur  in  metallischem  Zustande  ab- 
geschieden. Dieses  Verfahren  kann  keine  guten  Resultate  geben,  da 
das  Telluralkali  so  zersetzlich  ist,  dass  es  kaum  möglich  sein  wird,  die 
Schmelze  zu  extrahiren  und  den  kohlehaltigen  Rückstand  auszuwaschen 
ohne  dass  durch  Abscheidung  von  Tellur  Verlust  eintritt. 

W.  Muthmann  und  E.  Schröder^)  gründen  daher  eine  neue 
Methode  auf  die  leichte  Zersetzlichkeit  des  Schwefeltellurs  und  die  Ud- 
löslichkeit  des  entstehenden  Tellurs  in  Salzsäure,  deren  Gehalt  an  H-Cl 
20  <ji)  nicht  übersteigt,  während  Antimonsulfid  sich  unter  diesen  Be- 
dingungen auflöst. 

Zur  Ausführung  wird  die  mit  Weinsäure  versetzte  salzsanre  Lösung 
der  beiden  Oxyde  durch  mehrstündiges  Einleiten  von  Schwefelwasserstoflf 
völlig  gefällt  und  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  Schwefelkaliuro- 
lösung  in  der  Wärme  digerirt ;  es  geht  dann  alles,  das  Tellur  als  Snlfo- 
tellurit,  in  Lösung  über.  Die  Lösung,  welche  nicht  zu  viel  überschttssigcs 
Schwefelkalium  enthalten  darf,  wird  nun  unter  Umrühren  in  heisse. 
20  procentige  Salzsäure,  die  ebenfalls  Weinsäure  enthält,  eingegossen  und 
einige  Zeit  digerirt,  bis  der  Niederschlag  flockig  geworden  ist  und  sich 
völlig  abgesetzt  hat.     Man  filtrirt  sodann,  wäscht  zunächst  den  Nieder- 


1)  Handbuch  der  analyt.  Chemie,  6.  Aufl.,  Bd.  11,  S.  438. 

2)  Mineralanalyse  in  Beispielen,  2.  Aufl.,  S.  109. 

3)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  14,  432. 
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schlag  auf  dem  Filter  noch  zweimal  mit  heisser  Salzsäure,  sodann  mit 
weinsäurchaltigem  Wasser,  bis  das  Filtrat  kein  Antimon  mehr  enthält, 
und  bestimmt  die  so  getrennten  Metalle  nach  den  gewöhnlichen  Methoden. 
Den  Tellur  und  Schwefel  enthaltenden  Niederschlag  muss  man  in 
rauchender  Salpetersäure  lösen  und  das  Tellur  als  Metall  oder  als  Dioxyd 
wägen. 

Die  mitgetheilten  Beleganalysen  sind  relativ  sehr  befriedigend. 

lieber  das  Verhalten  der  rersohiedenen  Arten  ron  Kieselsäure 
zu  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  haben  G.  Lunge  und 
C.  Millberg^)  eine  ausführliche  Arbeit  veröffentlicht. 

Zur  Trennung  der  amorphen,  ans  Silicaten  abgeschiedenen  Kieselsäure 
von  der  quarzartigen  Kieselsäure  wird  von  H.  Rose^)  und  von  R. 
Fresenius*),  sowie  von  verschiedenen  anderen  Autoren  die  Behand- 
lung mit  einer  kochenden  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali  vorgeschrieben, 
durch  welche  die  amorphe  Kieselsäure  vollständig  gelöst  und  der  Quarz 
nur  wenig  angegriffen  wird. 

W.  Michaelis^),  welcher  sich  in  mehreren  Arbeiten  mit  dieser 
Methode  beschäftigt  hat,  verwirft  die  Trennung  der  beiden  Arten  von 
Kieselsäure  mit  Natrium carbonatlösung  und  schlägt  vor,  die  Trennung 
durch  Erhitzen  mit  lOprocentiger  Kali-  oder  Natronlauge  im  Wasser- 
bade vorzunehmen.  Michaälis  bestreitet,  dass  die  amorphe  Kiesel- 
säure von  Natriumcarbonatlösung  vollständig  aufgenommen  wird  und 
behauptet  im  Gegensatz  zu  allen  früheren  Angaben,  dass  kaustische 
Alkalien  auf  den  Quarz  ohne  Einwirkung  sind. 

Die  von  anderer  Seite  beobachtete  Löslichkeit  des  Quarzes  in 
kaustischen  Alkalien  sucht  Michaälis  darauf  zurückzuführen,  dass  das 
feine  Quarzpnlver  bei  dem  Auswaschen  leicht  mit  durch  das  Filter  geht. 

Lunge  und  Millberg,  welche  durch  die  Behauptungen  von 
Michaiilis  zu  ihrer  Arbeit  veranlasst  worden  sind,  bezeichnen  auf 
Grund  ihrer  zahlreichen  Versuche  die  von  Michaelis  vorgeschlagene 
Methode  als  vollständig  unbrauchbar  und  sprechen  sich  für  die  Trennung 
mit  Natriumcarbonatlösung  aus,  da  diese  Methode,  wenn  sie  auch  keine 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  393  und  425;  von  den  Verfaßsem 
eingesandt. 

2)  H.  Rose,  Handbuch  der  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  75L 

3)  R.  Fresenius,   quant.   Anal.,    6.  Aufl.,    Bd.  I,   S.  207   und  Bd.  II, 
S.  338. 

4)  Chemiker-Zeitung  19,  1422,  2002  und  2296. 

F  r  e  I  e  n  i  a  I ,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XXXYII.  Jahrgang.    9.  Heft.     41 
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vollkommene  ist.  doch  ganz  brauchbare  Resultate  ergibt.  Nar  bei  den 
Opalen,  namentlich  wenn  dieselben  darc)i  Basen  verunreinigt  sind,  lässt 
sich  nach  keiner  der  beiden  Methoden  eine  irgend  genaue  Trennung 
von  Quarz  und  Opal  ausführen. 

Aus  den  Versuchen  von  Lunge  und  Millberg  geht  hcr%*or,  dass 
sich  quarzartige  Kieselsäure  im  Zustande  sehr  feiner  Vertheilung  in  heissen 
Lösungen  von  Aetzalkali  ziemlich  leicht  löst  und  selbst  Lösungen  von 
Alkalicarbonaten  durchaus  nicht  widersteht,  während  relativ  gröberes, 
aber  immerhin  doch  schon  durch  feinste  Gaze  gebeuteltes  Pulver,  den 
Alkalicarbonaten  vollkommen  Widerstand  leistet  und  auch  in  Aet2- 
alkalien  nur  spärlich  löslich  ist.  Wenn  staubfeinstes  Pulver  zugegen  ist. 
wie  es  durch  Schlämmen  der  gebeutelten  Probe  erhalten  wird,  geht  ein 
wenig  Quarz  schon  bei  viertelstündiger  Digestion  auf  dem  Wasserbade 
mit  5  procentiger  Sodalösung  in  diese  über  und  selbst  eine  nur  1  procen- 
tige  Lösung  wirkt  noch  sehr  merklich  ein.  Ist  jedoch  nicht  mehr 
solches  »staubfeines«  Pulver  vorhanden,  als  man  beim  gewöhnlichen  Pulveri- 
siren  und  Beuteln  durch  feinste  Beutelgaze  erhält,  so  ist  der  durch 
Behandlung  mit  5  procentiger  Sodalösung  entstehende  Fehler  so  gering, 
dass  er  meist  vernachlässigt  werden  kann. 

Dem  von  Michaälis  erhobenen  Einwurf,  dass  die  bei  der  Be- 
handlung von  feinem  Quarz  mit  alkalischen  Laugen  im  Filtrate  gefundene 
Kieselsäure  in  fester  Form  durch  das  Filter  gegangen  ist,  begegneten 
die  Verfasser  dadurch,  dass  sie  bei  dem  Auswaschen  concentrirte  Chlor- 
natriumlösung verwendeten. 

Von  ähnlicher  Bedeutung  wie  die  Korngrösse  ist  auch  die  Tempe- 
ratur bei  Anwendung  der  Lösungsmittel.  Beim  Kochen  löst  sich  durch- 
gängig in  derselben  Zeit  etwa  dreimal  so  viel  Substanz  als  bei  der 
Digestion  auf  dem  Wasserbade.  Das  feinste  Quarzpulver  lässt  sich  beim 
Kochen  mit  kaustischem  Alkali  vollständig  in  Lösung  bringen. 

Lösungen  von  Natronhydrat  und  Natriumcarbonat  erweisen  sich  von 
etwas  stärkerer  Wirkung  als  gleich  starke  Lösungen  der  Kalium  Verbin- 
dungen. 

Die  aus  ihren  Verbindungen  abgeschiedene  Kieselsäure  löst  sich 
als  Hydrat  in  lufttrockenem  Zustande,  sowie  nach  dem  Trocknen  bei 
100,  200  oder  300  ^C,  in  Natriumcarbonatlösung  beim  Kochen  leicht 
und  vollständig.  Kieselsäure,  welche  durch  heftiges  Glühen  des  Hydrats 
über   der  Gebläseflamme    erhalten  wurde,    erforderte   dagegen   zur  voll- 
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ständigen  Lösung  ein  dreimal  wiederholtes  Kochen  mit  einer  5  procentigen 
Natrium  carhonatlösung. 

Bei  der  Analyse  der  Silicate  kann  man  daher  nach  dem  Aufschliessen 
der  feinst  gebeutelten  Mineralien  durch  Salzsäure  und  Trocknen  des 
Abdanipfungsrückstandes  bei  110®  C,  die  quarzartige  von  der  aus 
Silicaten  abgeschiedenen  Kieselsäure  durch  riertelstündige  Behandlung 
•mit  öprocentiger  Natriumcarbonatlösung  trennen.  Bei  Anwendung  von 
gemischt  körnigem  (nur  gebeuteltem)  Mineral  wird  der  hierbei  ent- 
stehende Fehler  0,2  ^  der  Gesarom tkieselsäure  nicht  überschreiten 
und  die  abgeschiedene  (verbindnngsfähige)  Kieselsäure  entsprechend  zu 
hoch,  der  Quarz  zu  niedrig  erscheinen.  Die  durch  Salzsäure  nicht  auf- 
^chliessbaren  Silicate  bleiben  natürlich  bei  dem  Quarz  zurück. 

Das  Auswaschen  des  Quarzes  erfolgt  zweckmässig  anfangs  mit  heisser 
verdünnter  Sodalösung  und  später  unter  Zusatz  von  Alkohol,  wodurch 
jedes  Durchgehen  von  fester  -  Substanz  verhindert  wird. 

Michaelis  hatte  als  Beweis,  dass  die  Sodalösnng  unfähig  ist 
grössere  Mengen  verbindungsföhiger  Kieselsäure  vollständig  zu  lösen,  die 
Analyse  eines  Trasses  angeführt,  aus  welchem  durch  Auskochen  mit 
Sodalösung  nur  1 — 3  ^,  durch  Digestion  mit  Kalilauge  dagegen  über 
16  51^   Kieselsäure  in  Lösung  gingen. 

Lunge  und  M  i  1 1  b  e  r  g  weisen  jedoch  darauf  hin,  dass  im  Trass  und 
in  der  Puzzolane  überhaupt  nur  wenig  oder  gar  keine  freie  amorphe  ver- 
bindungsfähige Kieselsäure  vorhanden  ist.  Dieselben  enthalten,  neben 
schwer  aufschlicssbaren  Silicaten  und  Quarz,  als  wirksamen  Bestandtheil 
zeolithähnliche  Silicate,  namentlich  ein  dem  Analdm  ähnliches  Natrium- 
Aluminiumsilicat ,  welches  wohl  durch  Kalilauge,  nicht  aber  durch 
Natriumcarbonatlösung  zersetzt  wird. 

Zur  Bestimmung  der  wirksamen  Kieselsäure  in  den  Trassen  und 
Puzzolanen  werden  dieselben  mit  Salzsäure  aufgeschlossen,  durch  Ein- 
dampfen und  Austrocknen  bei  110®  C.  die  Kieselsäure  abgeschieden, 
mit  Salzsäure  extrahirt  und  der  unlösliche  Rückstand  durch  Kochen 
mit  5  procentiger  Sodalösung  in  lösliche  Silicat-Kieselsäure  und  ungelöst 
bleibenden  Quarz  nebst  unaufgeschlossenen  Silicaten  gesclüeden. 

Neben  diesem  Verfahren  empfehlen  Lunge  und  Mi  IIb  er  g  zur 
Beurtheilung  der  hydraulischen  Eigenschaften  der  Trasse  und  der  Puzzolane 
zweistündiges  Kochen  oder  sechsstündige  Digestion  auf  dem  Wasserbade 
mit  30  procentiger  Kalilauge  und  Bestimmung  der  dabei  in  Lösung 
gehenden  Kieselsäure  und  Thonerde. 

41* 
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V,  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Das  Atomgewicht  von  Praseodym  und  Keodym,  welche  beiden 
Elemente  bekanntlich  Auer  von  Welsbach  als  Componenten  des 
Didyms  erkannt  und  deren  Atomgewicht  er  zu  143,6  respective  zu 
140,8,  bestimmt  hat*),  ist  von  Harry  C.  Jones ^)  neuerdings  ermittelt 
worden^). 

1.  Atomgewicht  des  Praseodyms. 

Als  Ausgangsmaterial  verwandte  H.  C.  Jones  l^j^kg  Praseodym- 
ammoniumnitrat, welches  von  anderen  seltenen  Erden  nur  geringe 
Meugen  Neodym,  Cer  und  Lanthan  enthielt.  Um  es  hiervon  zu  reinigen 
wurde  die  wenig  Salpetersäure  enthaltende,  wässerige  Lösung  des  Doppel- 
salzes bis  zur  Bildung  von  Krystallen  eingedampft.  Die  nach  dem  Ab- 
kühlen ausgeschiedenen  Krystalle,  welche  die  Hauptmenge  des  Lanthans 
enthielten,  wurden  abfiltrirt,  das  Filtrat  wurde  nach  starkem  Ansäuern 
mit  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  so  lange  eingedampft  bis  ungefähr 
zwei  Drittel  des  Salzes  ausgefallen  waren,  durch  Filtration  wurde  das 
Ausgeschiedene  von  der  an  Neodym  reichen  Mutterlauge  getrennt.  Hierauf 
wurde  die  Salzmasse  durch  wiederholte  fractionirte  Krystallisation  weiter 
gereinigt,  und  zwar  wurde  2 1  mal  fractionirt  krystallisirt  und  bei  jeder 
dieser  Operationen  immer  nur  die  mittelste  von  3  Fractionen  zur  weiteren 
Reinigung  verwandt. 

Aus  der  bei  der  letzten  Krystallisation  erhaltenen  Mittelfraction 
wurde  das  Praseodym,  um  es  von  Kalk,  Eisen  etc.  zu  befreien,  *aus 
salpetersaurer  Lösung  mit  Oxalsäure  gefällt.  Alle  Operationen  wurden 
in  Porzellanschalen  ausgeführt,  die  Reagentien  gelangten  in  denkbar 
reinstem  Zustande  zur  Verwendung. 

Zur  Fällung  des  Praseodyms  als  Oxalat  wurde  die  verdünnte  Lösung 
des  Praseodym-Ammoniumnitrats  unter  Umrühren  in  heisse  verdünnte 
Oxalsäure  eingegossen.  Das  abfiltrirte  und  ausgewaschene  Praseodymoxalat 
zeigte  bei  der  spectroskopischen  Prüfung  noch  Spuren  von  Neodym,  Cer 
und  Lanthan. 


J)  Vergl.  Monatshefte  für  Chemie  6,  477. 
2)  American  chemical  Journal  20,  845. 

8)  Auf  die  ausführliche  Littoraturübersicht  über  die  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts des  Didyms,  welche  H.  G.  Jones  (1.  c.)  gibt,  sei  hier  nur  verwiesen. 
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Die  auf  spectroskopischera  Wege  ausgeführte  Bestimmung  des  vor- 
handenen Neodyms  in  dem  Praseodymsalz  ergab  0,06  %  und  konnte 
daher  vernachlässigt  werden. 

Um  die  noch  vorhandenen  Cerspuren  zu  entfernen  wurde  das 
Praseodymoxalat  durch  Glühen  in  einem  Platintiegel  in  Oxyd  über- 
geführt, dieses  in  Salpetersäure  gelöst,  der  Ueberschuss  an  Säure  durch 
Abdampfen  entfernt  und  die  Lösung  in  sehr  viel  heisses  Wasser  gegossen, 
wobei  sich  das  Cer  als  basisches  Nitrat  abschied.  Diese  Reinigung 
wurde  so  oft  wiederholt,  bis  die  Lösung  des  Nitrats  beim  Eingiessen 
in  viel  Wasser  vollkommen  klar  erschien. 

Aus  dieser  Lösung  des  Praseodymnitrats  wurde  durch  Eindampfen 
unter  Zusatz  von*  Ammoniumnitrat  wieder  das  Doppelsalz  dargestellt 
und,  um  es  von  Lanthan  zu  befreien,  aus  stark  salpetersaurer  Lösung 
wiederholt  umkrystallisirt.  Aus  dem  so  gereinigten  Präparat  wurde 
das  Praseodym  nun  nochmals  mit  Oxalsäure  aus  salpetersaurer  Lösung 
wie  oben  angegeben  gefällt,  das  erhaltene  Oxalat  wurde  durch  Glühen 
in  Oxyd  übergeführt,  und  dieses  spectral analytisch  geprüft.  Es  enthielt 
von  Verunreinigungen  nur  noch  Spuren  Lanthan.  Seine  Zusammensetzung 
entsprach  der  Formel  Pr^O^.  Dieses  Superoxyd  lässt  sich  durch  Glühen 
im  Wasserstoflfstrom  in  das  Sesquioxyd  Pr^  O3  überführen  und  aus  diesem 
synthetisch  das  Sulfat  Pr^CSOJa  darstellen. 

Da  nach  den  Versuchen  von  Jones  die  Ermittelung  der  Schwefel- 
säure in  diesem  Sulfat  durch  Fällen  mit  Chlorbaryum  keine  zu  einer 
Atomgewichtsbestimmung  brauchbaren  Resultate  lieferte,  wurde  eine  ge- 
wogene Menge  des  Superoxyds  in  einem  Porzellanschiflfchen  in  einer 
Verbrennungsröhre  durch  Glühen  im  gereinigten  und  getrockneten 
Wasserstoffstrom  zu  Sesquioxyd  reducirt.  Das  im  Wasserstoffstrom  er- 
kaltete Product  wurde  in  einen  Platintiegel  gebracht,  der  sich  in  einem 
verschliessbaren  Wägegläschen  befand  und  nun  die  zur  Atomgewichts- 
bestimmung verwandte  JVfenge  des  Sesquioxyds  darin  gewogen. 

Zur  Ueberführung  in  das  Sulfat  wurde  in  den  Tiegel  ein  Ueberschuss 
von  rückstandsfreier  Schwefelsäure  gegeben  und  der  Tiegel  in  einem 
Luftbad  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur  bis  über  den  Siedepunkt 
der  Schwefelsäure  so  lange  erhitzt,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr 
beobachtet  wurde.  Vor  der  Wägung  wurde  der  Tiegel  so  rasch  wie 
möglich  aus  dem  Luftbad  in  das  Wägegläschen  gebracht,  dieses  ver- 
schlossen und  in  einem  Exsiccator  über  Phosphorpentoxyd  erkalten  ge- 
lassen. 


594 
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In   nachstehender   Tabelle    sind   die   Resultate   von    12  Versuchen 
zusammengestellt. 


u 

Angewandtes 
Praseodym- 
oxyd PrgOs 

Erhalten 

Praseodym- 

snlfat 

Pr2(S04)8 

Gehalt  an 
Schwefel- 
säure 3S0s 

Atomgewicht  ( 

ies  Praseodyms 

Jz; 

Sauerstoff  =  16 

Sauerstoif  - 15,88 

9 

9 

9 

Schwefel  -  32,07 

Schwefel -31,83. 

1 

0,5250 

0,90a5 

0,3835 

140,42 

139,37 

2 

0.6436 

1,1135 

0,4699 

140,50 

139.45 

3 

0.7967 

1,3788 

0,5821 

140,38 

139,33 

4 

0,7522 

1,3018 

0,5496 

140,38 

139,a3 

5 

0,7788 

1,3473 

0,5685 

140,53 

139,48 

6 

0,6458 

1,1172 

0,4714 

140,54 

139,49 

7 

0,6972 

1,2062 

0,5090 

140,51 

139,46 

8 

0,7204 

1,2464 

0.5260 

140,49 

139.44 

9 

0,8665 

1,4990 

0,6325 

140,54 

139,49 

10 

0,6717 

1,1624 

0,4907 

'         140,40 

139,35 

11 

0,7439 

1,2873 

0,5434 

1          140,42 

139,37 

12 

0,6487 

1,1224 

0,4737 

1          140,47 

139,42 

Summe:  8,4905 


14,6908 


6,2003 


Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich  im  Mittel  das  Atomgewicht  des 
Praseodyms  zu  140,46  wenn  0  ==-  16  und  zu  139,41  wenn  0=  15,88, 
mit  einer  Differenz  zwischen  dem  höchsten  und  niedrigsten  gefundenen 
Werth  von  0,16.  Aus  der  Gesammtmenge  des  angewandten  Oxyds  und 
dem  daraus  erhaltenen  Sulfat  berechnet  sich  das  Atomgewicht  des 
Praseodyms  zu  140,47,  respective  139,41. 

Das  bei  der  Reduction  im  Wassersoffstrom  erhaltene  Sesquioxyd 
enthielt  stets  eine  geringe  Menge  von  occludirtem  Wasserstoff,  welche 
aber  so  minimal  war,  dass  sie  nicht  berücksichtigt  wurde. 

Jones  hält  den  für  das  Praseodym  gefundenen  Werth  für  nicht 
mehr  als  0,2  Einheiten  abweichend  von  dem  wahren  Atomgewicht. 

2.  Atomgewicht  des  Neodyms. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Neodyms  dienten  circa  2  Ä*^ 
von  Neodymammoniumnitrat,  welches  neben  etwas  Praseodym  Spuren  von 
Lanthan  enthielt.  Die  Reindarstellung  des  Präparates  wurde,  wie  beim 
Praseodym  angegeben,  durch  27  mal  wiederholte  fractionirte  Krystallisation 
vorgenommen.  Die  Mittelfraction  der  letzten  Krystallisation  wurde  in 
Wasser  gelöst,  die  Losung  stark  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  das 
Neodym  in  analoger  Weise  wie  das  Praseodym  durch  Oxalsäure  gefällt 
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Das  erhaltene  Oxalat  wurde  durch  Glühen  in  Ncodymoxyd  übergeführt 
und  dieses  wie  das  Praseodym  von  Lanthan  gereinigt.  Da  es  nicht  möglich 
war  das  in  dem  Neodymammoniumnitrat  enthaltene  Praseodym  vollständig  zu 
entfernen,  so  wurde  dessen  Menge  spectralanalytisch  bestimmt.  Es  ergab 
sich,  dass  in  dem  Neodymdoppelsalz  1,6  ^  Praseodymammoniumnitrat 
enthalten  waren. 

Die  salpetersaure  Lösung  des  Neodymammoniumnitrats  wurde  nun  wieder 
mit  Oxalsäure  gefällt,  das  Oxalat  durch  Glühen  in  einem  Platintiegel  über 
dem  Gebläse  in  Oxyd  verwandelt  und  dieses  spectralanalytisch  auf  Verun- 
reinigungen, besonders  auf  Thorerde  geprüft.  Ausser  dem  oben  schon  er- 
wähnten Gehalf  an  Lanthan  erwies  sich  das  Präparat  vollkommen  rein. 

Die  Eigenschaften  dieses  Oxydes  von  der  Zusammensetzung  Nd^  O3 
stimmten  vollkommen  mit  den  von  Auer  von  Welsbach  angegebenen 
tiberein. 

Bei  der  Ausführung  der  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Neodyms 
unterblieb  die  Reduction  im  Wasserstoffstrom,  da  das  Neodym  kein 
Superoxyd  bildet.  Die  zur  Bestimmung  verwandte  Menge  des  aus  dem 
Oxalat  erhaltenen  Oxydes  wurde  kurz  vor  der  Wägung  nochmals  in 
einem  Platintiegel  geglüht  und  im  Exsiccator  über  Phosphorpentoxyd 
erkalten  gelassen.  Die  synthetische  Darstellung  des  Sulfats  wurde  wie 
beim  Praseodym  angegeben  ausgeführt. 

12  Versuche  lieferten  die  in  nachstehender  Tabelle  zusammengestellten 
Daten. 


Angewandtes 

Erhalten 
Neodym- 
SU  Uat 

Gehalt  an 

Atomgewicht  des  Neodyms 

■ 

Neodynioxyd 

Schwefel- 

Ä 

NdgOs 

Nd2(S04)3 

säure  3SO3 

Sauerstoff- 16    Sauerstoff-  15.88 

ff 

ff 

ff 

Schwefel     32,07  Schwefel -31,83. 

1 

0.8910 

1,5296 

0,6386 

14:3,58 

142,50 

2 

0,7880 

1,3530 

0,5650 

143,51 

142,43 

3 

0,9034 

1,5509 

0,6475 

143,57                    142,49 

4 

0,7668 

1,3166 

0,5498 

143,51 

142,43 

5 

0,8908 

1,5296 

0,6388      , 

143,49 

142,41 

6 

0,8848 

1,5194 

0,6346      1 

14:3,46         '          142,38 

7 

0,8681 

1,4903 

0,6222      , 

143,57                    142.49 

8 

0,8216 

1,4103 

0,5887      : 

143,62 

142,54 

91 

0,8531 

1,4646 

0,6115 

143,56         '           142,48 

10; 

0,8711 

1,4957 

0,6246      i 

143,50         '           142,43 

11 

0,8932 

1,5332 

0,6400      1 

i          14:3,62 

142,54 

12 

0,8893 

1,5268 

0,6375      . 

143,55 

142.47 

Sun 

ime:  10,3212 

17,7200 

7,3988 

I 


596  Bericht:  Atom-  and  Aequivalentgewichte  der  Elemente.' 

Das  Mittel  aas  diesen  12  Einzelversachen,  and  der  aas  der 
Gesammtmenge  des  angewandten  Oxyds  und  des  hieraus  gewonnenen 
Salfats  sich  ergebende  Werth  liefern  übereinstimmend  die  Zahl  143,55 
wenn  0  =  16  und  142,47  wenn  0=15,88.  Die  Differenz  zwischen 
dem  höchsten  und  niedrigsten  Werth  beträgt  0,16.  Nach  der  Correctnr 
der  obigen  Zahlen,  welche  der  Gehalt  des  Neodyms  an  Praseodym 
erfordert,  berechnet  sich  das  Atomgewicht  des  Neodyms  zu  143,6» 
beziehungsweise  zu  142,52. 

Diese  von  Jones  gefundenen  Werthe  sind  den  von  Au  er  von 
Welsbach  angegebenen  gerade  entgegengesetzt. 

für  Praseodym     für  Neodym*) 
Auer  von  Welsbach  fand  143,6  140,8 

Jones  fand  140,45  143,6. 


1)  Yergl.  hierzu  P.  Schützenberger,  diese  Zeitschrift  85,  645  (1896). 


Berichtigung. 

Im  Jahrgang  87  dieser  Zeitschrift  S.  497  letzte  Zeile  des   Textes  lies: 
,S'.*  an.  möt.  de  Prayon*  statt  »St6  au.  m^t.  de  Prayer*. 


Weinstatistik  fflr  Dentschland. 

X. 

Am  10.  und  ll.Juli  1897  fandinStuttgart  unter  dem  Vorsitz  des  Herrn 
Hofrath  Hilger  eine  Sitzung  der  Commission  zur  Bearbeitung  der  che- 
mischen Weinstatistik  für  Deutschland  statt.  Als  Vertreter  des  Kaiserlichen 
Gesundheitsamtes  nahm  Herr  Regierungsrath  Professor  Dr.  von  Buchka 
an  den  Verhandlungen  theil.  Von  Mitgliedern  der  Commission  waren 
anwesend  die  Herren  Prof.  Abel,  Prof.  Barth,  Dr.  W.  Fresenius, 
Dr.  Gantter,  Dr.  Mayrhofer,  Dr.  Möslinger,  Geheimer  Hofrath 
Nessler,  Dr.  Omeis,  Dr.  Weller,  als  Schriftführer  Hr.  Dr.  Mai. 

Seinen  Austritt  aus  der  Commission  hat  Herr  Dr.  K  a  y  s  e  r  erklärt. 

Der  Vorsitzende  gedenkt  mit  warmen  Worten  des  verstorbenen 
Herrn  Geh.  Hofrath  Fresenius,  dessen  lebhaftes  Interesse  an  den 
Arbeiten  der  Commission  er  hervorhebt.  Die  Versammlung  erhebt  sich 
zu  Ehren  seines  Andenkens  von  den  Sitzen. 

Die  Besprechung  der  Resultate  der  Untersuchung  von  1896  er 
Mosten  und  Weinen,  weiche  nachstehend  ausführlich  mitgetheilt  sind, 
gab  Gelegenheit  die  Erfahrung  der  IVIitglieder  namentlich  in  Bezug^  auf 
die  Säurevenuinderung  während  des  Reifens  und  Lagems  der  Weine 
mitzutheilen.  Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  beschlossen  die  nunmehr 
wieder  gesammelten  Erfahrungen  in  ähnlicher  Weise  wie  nach  den  ersten 
4  Veröffentlichungen  zusammenfassend  zu  bearbeiten. 

Insbesondere  sollen  dabei  der  Gesammtgehalt  an  freier  Säure,  sowie 
die  Mengenverhältnisse  der  einzelnen  Säurebestandtheile  Berücksichtigung 
finden,  und  zwar  auf  Grund  der  Befunde  an  Gesammtsäure,  flüchtiger 
Säure,  gesammter  Weinsäure  und  Alkalinität  der  Asche. 

Barth  macht  gelegentlich  seiner  Angaben  auf  die  ausserordentlich 
niedrigen  Phosphorsäurewerthe  speciell  gewisser  Elsässer  Weine 
aufmerksam. 

Ausführlich  wurden  besprochen  die  Frage  der  Beurtheiluug  der 
Weine  in  Bezug  auf  ihren  Gehalt  an  flüchtiger  Säure  nach  einem 
Referat  von  Möslinger  und  die  Beurtheiluug  der  Süd-  und  Süssweine 
nach  einem  Referat  von  W.  Fresenius.  Da  diese  Verhandlungen 
gewissermaassen  Vorbesprechungen  waren,  auf  Grund  deren  die  definitiven 
Beschlüsse  der  16.  Versammlung  der  freien  Vereinigung 
bayerischer  Vertreter  der  angewandten  Chemie  in  Lands- 
hut gefasst  wurden,  so  sei  hier  nur  auf  diese^)  hingewiessen. 

Als  neu  in  die  Commission  aufzunehmendes  Mitglied  wurde  Herr 
Dr.  Schnell  in  Trier  gewählt. 

Am  24.  und  25.  Juni  1898  tagte  die  Weinstatistik-Commission  in 
Metz  und  besprach  die  Erfahrungen,  welche  bei  der  Untersuchung  der 
1897  er  Moste  und  Weine  gemacht  wurden.  Ueber  diesen  Theil  der 
Verhandlungen    soll   in   der  nächsten  Veröffentlichung  zugleich  mit  der 

1)  Bericht  über  diese  Versammlung.  Siehe  Forschungsberichte  über  Lebens- 
mittel etc.  4,  282  und  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  87,  197,  199  u.  202  (1898). 

Freienini.ZeiUchriftf.analyt.Chemie.    XXXVII.  Jahrgang.  10.  u.  11. Heft.    42 


I 


598  Weinstatistik  für  Deutschland. 

Angabe  der  Untersuchungsergebnisse  berichtet  werden.  Die  Versamm- 
lung bcfasste  sich  dann  mit  der  Besprechung  der  Weinfrage  im  All- 
gemeinen und  speciell  mit  der  Frage  der  Abschaffung,  beziehungsweise 
der  engeren  Begrenzung,  der  Grenzzahlen. 

Die  bei  dieser  Gelegenheit  gefassten  Beschlüsse,  denen  sich  auch 
die  freie  Vereinigung  bayerischer  Vertreter  der  ange- 
wandten Chemie  auf  ihrer  17.  Versammlung  in  Speyer  am  2. 
und  3.  September  1898  angeschlossen  hat,  sind  die  folgenden : 

>1.  Die  Commission  zur  Bearbeitung  der  Weinstatistik  erklärt  sich 
einstimmig  gegen  die  von  verschiedenen  Seiten  befürwortete  Abschaffung 
der  sogenannten  Grenzzahlen,  da  diese  bestimmte  und  sachlich  ganz 
richtige  Anhaltspunkte  für  eine  einheitliche  Beurtheilung  des  Weines 
bilden  und  als  solche  für  den  Verkehr  mit  Wein  unentbehrlich  geworden 
sind,  und  da  ferner  in  der  Aufstellung  solcher  Grenzzahlen  die  einzige 
Möglichkeit  liegen  dürfte,  ohne  behördliche  Keliercontrole  einer  über- 
mässigen Verlängerung  der  Weine  wirksam  entgegenzutreten. 

2.  Auch  eine  Aenderung  jener  Grenzzahlen,  sei  es  durch  deren 
allgemeine  Erhöhung,  sei  es  durch  eine  Festsetzung  in  verschiedener 
Höhe  nach  Maassgabe  einzelner,  bestimmt  abgegrenzter  Weinbanbezirke 
hält  die  weinstatistische  Commission  nicht  für  angezeigt. 

3.  Ebenso  bestimmt,  wie  die  Commission  sich  gegen  die  Beseitigung  der 
Grenzzahlen  ausspricht,  wendet  sie  sich  aber  auch  gegen  die  viel  ver- 
breitete  missverständliche  Ueberschätzung  der  Grenzzahlen. 

In  Bestätigung  der  schon  im  Jahre  1892  in  Mainz,  sowie  der 
1896  in  Wiesbaden  gefassten  Beschlüsse,  betont  sie  aufs  Entschiedenste, 
dass  es  dem  Sinne  des  Weingesetzes  vollständig  zuwider  läuft,  die 
Grenzzahlen  als  einziges  Kriterium  der  Zulässigkeit  eines  Weines  an- 
zusehen, sondern,  dass  die  Grenzzahlen  überhaupt  nur  heranzuziehen 
sind,  wenn  die  Voraussetzung  zutrifft,  dass  das  zu  beurtheilende  Getränk 
Wein  im  Sinne  des  §  3  des  Gesetzes  vom  20.  April  1892  ist. 

Es  genügt  deshalb  zur  Beurtheilung  eines  Weines 
durchaus  nicht,  nur  die  drei,  in  der  Bekanntmachung 
des  Bundesraths  vom  29.  April  1892  aufgeführten  Zahlen 
zu  bestimmen,  sondern  es  muss  eine  ausführliche  Analyse 
der  Beurtheilung  zu  Grunde  gelegt  werden. 

4.  Die  Commission  erblickt  einen  aussichtsvollen  Weg  zur  Beseitigung 
vorhandener  Missstände  und  namentlich  zur  Verhütung  des  Missbrauchs 
der  Grenzzahlen  in  dem  Ausbau  der  wissenschaftlichen  Grundlagen  für  die 
Beurtheilung  der  Weine,  und   zwar   zunächst   in  folgenden  Richtungen: 

A.  Den  wichtigsten  und  entscheidenden  Grund  für  die  Zulässigkeit 
des  Gallisirens  bildet  die  Nothwendigkeit  einer  Herabsetzung  übermässig 
hoher  Säure  im  Wein.  Umgekehrt  muss  daher  eine  zu  weit  gehende 
Verminderung  der  Säure  als  ein  brauchbares  Merkmal  dafür  angesehen 
werden,  dass  gelegentlich  der  Zuckerung  eine  übermässige  und  daher 
im  Sinne  des  Gesetzes  unzulässige  Yermehrung  stattgefunden  hat. 

Auf  Grund  der  diesbezüglichen  Ausführungen  von  Dr.  Möslinger 
und  der  vorgenommenen  Sichtung  des  gesammten  statistischen  Materials 
gelangt  die  Commission  zu  dem  Vorschlage,  neben  der  Begrenzung  von 
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Extract,  Mineralstoffen  und  Extractrest  auch  eine  gesetzliche  Begrenzung 
des  Säuregehaltes  auf  folgender  Grundlage  als  ^ünschenswerth  hinzustellen : 

»Bei  Wein,    der   nach    seiner   Benennung    einem    in- 
ländischen   Weinbaugebiete   entsprechen    soll,    darf  durch 
den   Zusatz  wässeriger  Zuckerlösung   der   nach  Abzug   des 
sauren  Antheiles  der  Weinsäure  (d.  h.  der  gesammten  freien 
Weinsäure  und  der  Hälfte  der  halbgebundenen  Weinsäure) 
und  nach  Abzug  der  auf  Weinsäure  umgerechneten  flttchtigen 
Säure  verbleibende  Oehalt  an  freier  Säure  nicht  unter  0,28  g 
in  100  CO  Wein  herabgesetzt  werden,  sofern  der  Gesammt- 
gehalt  an  Extract  nicht  wenigstens  1,7  g  in  100  cc  beträgt«. 
Durch  eine  derartige  Bestimmung  würden  nicht  bloss  die  einfach  über- 
streckten Weine,  sondern  auch  die  grosse  Mehrzahl  der  Trester-.  Hefen-, 
Rosinen-   und   Kunstweine,    sowie    der   durch   Verschnitt   mit  letzteren 
> analysenfest«  gemachten  überstreckten  Weine  zugleich  getroffen  werden. 

B.  Für  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  ein  nach  §  1  des  Wein- 
gesetzes verbotener  Glycerinzusatz  vorliegt,  sind  in  früheren  Sitzungen 
der  Commission  bereits  vorläufige  Anhaltspunkte  aufgestellt  worden. 
Da  inzwischen  bezüglich  des  Alkohol -Glycerin -Verhältnisses  u.  s.  w.  auch 
bei  gallisirten  Weinen  genügende  Erfahrungen  vorliegen,  so  fasst  die 
Commission  nunmehr  folgenden  Beschluss: 

Als  mit  Glycerin  versetzt  ist  ein  Wein  zu  beanstanden, 
wenn  bei  einem  0,5^  in  lOOcc  übersteigenden  Gesammtglycerin- 
gehalt  a)  der  Extractrest  nach  Abzug  der  nicht  flüchtigen 
Säure  zu  mehr  als  ^/j  aus  Glycerin  besteht,  oder  b)  das  Ver- 
hältniss  von  Glycerin  zu  Alkohol  mehr  als  10,5:100  und  das 
Gesammtextract  nicht  mindestens  1,8  in  100  cc  beträgt. 

C.  Nach  den  Ausführungen  von  Dr.  Barth-Colmar  wird  auch 
dem  folgenden  Beurtheilungsprincip  zugestimmt: 

Weine,  welche  auf  dem  Wege  anerkannter  Kellerbehandlung  ausser 
den  Traubensaftbestandtheilen  und  den  Zuckergährungsproducten  auch 
Tresterbestandtheilc  in  ihren  Extract  aufgenommen  haben,  müssen  schon 
ohne  die  aus  den  Trestern  gelösten  Bestandtheile  den  Anforderungen 
der  Bundesrat hsbekanntmachung  vom  29.  April  1892  genügen,  und  zwar 
müssen  sie  in  Folge  der  Tresterauslaugung  wenigstens  um  die  fünf- 
fache Menge  des  nachgewiesenen  Gerbstoffgehaltes  über  den  untersten 
Extractgehaltsgrenzen  jener  Bundesrathsbekanntmachung  stehen.  Weine, 
welche  diese  Anforderung  nicht  erfüllen,  sind  zu  beanstanden.  Voraus- 
setzung für  die  Anwendbarkeit  dieses  Beurtheilungsmodus  ist  eine  hin- 
reichend genaue  Gerbstoffbestimmungsmethode. 

Die  von  Barth  vorgeschlagene  modificirte  colorimetrische  Methode  kann 
erst  auf  Grund  genauerer  Ausarbeitung  und  nachdem  auch  anderweitige  Er- 
fahrungen über  sie  vorliegen,  definitiv  zu  diesem  Zwecke  empfohlen  werden.« 

Die  nachstehende  Veröffentlichung  enthält  Mittheilungen  betreffend 
die  1896er  Moste  und  Weine  folgender  Weinbaugebiete:  Eheinhessen, 
Bergstrasse  inclusive  Odenwald  und  Oberhessen,  Mosel  und  Saar, 
Bheinpfalz,  Baden,  Lindau,  Württemberg,  TTnterfranken,  Elsass- 
Lothringen  und  Schlesien. 
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Weinbaubeiiii 


A»  Moste  (b.  ausführliche  Untersuchung.) 

■ 

an 

hm 

B 
B 

Trauben- 

Zeit 

B«- 

0 

Gemarkung 

Lage 

Bodenart 

der 

m 

• 

sorte 

^v 

merküBi 

o 

:1 

Lese 

1 

Aisheim 

Verschiedene 

Oo.,  R.  u.  Tr. 

Löss 

24./X. 

i 

4 

* 

•  — 

Oesterr.  u.  Riesl. 

» 

27,/X. 

i     • 

1         ^^^ 

» 
II 

. 

it 
Gemischt 

n 

m 

I 

5 

Bechtsheim 

Lörke 

Oesterr.  u.  Riesl. 

Gute  Mittellage 

16./X. 

— 

« 

» 

n 

Gering.  Lagen 

20./X. 

—  1 

7 

Bodenheim 

Heyer 

Riesling 

Letten  u.  Sand 

15./X. 

—  ( 

8 

9 

Verschiedene 

Riesl.  u.  Oesterr. 

II 

17./X. 

—  ' 

9 

9 

« 

Oesterreicher 

— 

30./X. 

—  I 

10 

« 

Bein 

•  »  ■ 

1 

28./X. 

—  1 

11 

» 

Leidheck  I 

* 

— 

» 

—  1 

12 

1) 

Leidheck  II 

* 

— 

•      1 

—  1 

13 

Boruheim 

Gemischt 

— 

t 

— 

14 

Dahlheim 

Gem.  Lagen 

Oesterreicher 

— 

21. /X. 

— 

15 

« 

* 

« 

— 

2I./fHL 

— 

16 

Dexheim 

Versch.  Lagen 

Gemischt 

— 

ir7./x. 

- 

17 

V 

« 

* 

— 

m 

— 

18 

Dienheim 

Gemischt 

Oesterr.  u.  Riesl. 

— 

• 

— 

19 

Ebersheim 

Verschiedene 

Oesterreicher 

— 

30./X. 

— 

t20 

» 

n 

» 

— 

31./X. 

— 

■21 

Esscnheim 

Grosser  Berg, 
Klopp 

Frlihburgunder 

Schwarzer 
Grund 

24 /IX. 

gcsnal 

22 

Gau- 

Aus  der 

Portugieser 

Sand 

23./IX. 

t 

Algesheim 

Krispel 

. 

. 

23 

9 

Kreuz 

rothe  Oesterr. 

Letten 

24./TIO. 

— 

24 

»1 

Michelskant 

Kleinberger 

« 

• 

— 

25 

* 

Johannisberg 

Gutedel  u.  Oe. 

« 

fi 

- 

26 

Gan- 
Bischofsheim 

~^~ 

Oesterreicher 

Lehm 

28./X. 

"  ^ 

27 

Guntersblum 

Kehl 

Gemischt 

Löss 

26./X. 

— 

28 

II 

B 

* 

11 

« 

— 

29 

Harxheim 

•                               -                               r 

Oesterreicher 

1                          • 

-•                 ■*                  •         • 

30./X. 

— 

:30 

Heidesheim 

Frühburgunder 

— 

17./IX. 

— 

31 

Hillesheim 

Gem.  Lagen 

Gemischt 

— 

27./X. 

— 

-32 

Ludwigshöhe 

Teufelskopf 

Oesterr.  u.  Riesl. 

— 

12..X. 

— 

-33 

Nierst^in 

-    Hipping 

» 

Thonschiefer 

.  — . 

TtvAb 

»  .            •  ■ 

•  •  .  -  . 

»  ■•             • 

j  sehr  &■ 
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inhessen. 

'hofer.) 


Jahrgang  1896. 


9 


«3 


0? 

9 

CO  8 

PN 


•1^ 

o    o 

P-l     o 


Vi 

9 
N 


CO 

o 
H 


o 
>■ 

1^ 


9  9  9  9 

-■Sag 


O)    00 


o 

PL4 


^ 


C    OD 


1,0690 

1,0654 

1,0659 

1,0543 

1,0692 

1,0499 

1,0896 

1,0881 

1,0633 

1,0681 

1,0751 

1,0763 

1,0630 

1,0618 

1,0572 

1,0525 

1,0515  \ 

1,0625 

1,0632 

1,0630 

1,06875 

1,0705 

1,0679 
1,0569 
1,064 
1,0634 

1,0535 
1,0574 
1.0619 
1,0678 
1,0470 
1,0674 
1,0772 


10,5 
9,9 
9,9 

11.1 
12,75 
12,6 
13,12 
12,45 
11,15 
9,15 
7,2 
8,25 
10,2 
11,85 
10,95 
13,35 
11,4 
9,23 
10,5 
11,15 
12,75 

8,55 

9,75 
12,45 
11.4 
10,2 

13,8 
12,0 
10,5 

9,3 
13.2 
12.0 

7,35 


3,27  OW. 

3,46  . 

3,92  . 
3,19 

3,12  . 

2,77  . 

4,375  , 

4,49  , 

3,24  , 
3,69 

4,03  . 
3,99 

3,08  . 

2,74  , 
2,474 

2,245  , 

2,24  „ 

3,235  , 

3,325  , 

3,205  , 


-2,702  . 

-3,349  , 

—  2,626  , 

—  3.045  , 
-3,425  , 

-2,17  „ 

—  2,94  , 

—  3,165  , 

—  1,906  , 

—  3,235  , 

—  4,453  , 


16,08 
14,32 
14,55 
11,25 
15,04 
9,68 
19,72 
19,23 
13,29 
15,35 
16,62 
16,36 
13,47 
13,10 
12,00 
10,75 
11,02 


8,17 
6,90 
6,74 
5,10 
7,6 
4,37 
9,77 
9,38 
6,38 
7,41 
8,00 
7,86 
6,57 
6,61 
6,08 
5,42 
5,60 


13,58 ;  6,49 


13,69 
13,66 


16,0 

15,05 
11,89 
13,91 
13,55 

11,29 
11,78 
13,35 

9,46 
15,86 
18,44 


6,59 
6,76 


8,50 

7.45 
5,9 
6,92 
6,42 

5,82 
5,62 
6,48 

4,69 

8,05 
8,94 


7,91 
7,42 
7,81 
6,15 
7,44 
5,31 
9,95 
9,85 
6,91 
7,94 
8,62 
8,50 
6,84 
6,49 
5,92 
5,33 
5,42 
7,09 
7,10 
6,90 


7,50 

7,601 
5,99 
6,99 
7,13 

5,47 
6,16 
6,87 

4,77 
7,81 
9,50 


1:0,96 

1:1,07 

1:1,15 

1:1,21 

1:0,98 

1:1,21 

1:1,018 

1:1,05 

1:1,08 

1:1,07 

1:1,07 

1:1,08 

1:1,04 

1:1,01 

1:1,02 


0,405 

0,428 

0,458 

0,405 

0,60 

0,431 

0,615 

0,442 

0,427 

0,506 

0,48 

0,458 

0,360 

0,413 

0,375 


0,06 


0,414 
0,379 
0,466 
0,351 
0,342 
0,298 
0,381 
0,464 
0,410 
0,441 
0,377 
0,370 
0,384 
0,416 
0,424 
0,363 
0,427 
0,344 
0,320 
0,321 
0,435 

0,263 

0,362 
1:1,01    0,574  !  —    0,263 


1:0,98   0,390 


1:0,96 

0,367 

— 

1:1,09 

0,383 

' — 

1:1,07 

0,412  i  — 

1:1,02 

0,480 

— 

0,528 

— 

1:0,88 

0,547 

.      ! 

1:1,02 

0,413 

— 

1:1,01    0,499 
1:1,11    0,390 

1:0,94  'o,495 
1:1,09  0,435 
1:1,06  0,371 
0,57 
0,39 
1:0,97  :0,495 
1:1,06  !0,386 


1:1,009 


0,004 1  0,316 
—    0,409 


0,384 
0,431 
0,341 
0,320 
0,375 
0,338 
0,381 


4,3 

4,6 

4,70 

3,5 

3,6 

3,25 

6.0 
3,9 
4,15 

4,1 

3,7 

4,2 

3,85 

4,3 

3,65 

3,3 

4,3 

3,1 

3,8 

4.9 


4,1 
3,35 
3,3 
4,2 

4,6 

4,15 

3,45 

4.1 

3,6 

4,3 

4.2 
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A»  Mö§ie  (b,  ausführliche  Untersuchung.) 


WelnbMibei 


%m 

S 

s 

Trauben- 

Zeit       ] 

a 

Gemarkung 

Lage 

Bodenart 

der    1 

• 

Sorte 

mei 

Lese ! 

1 

1 

34 

Ockenheim 

Ringzell 

Tokayer 

Schwarzgmnd 

24./X.  1 

35 

Oppenheim 

Gartenlage 

Oesterr.  u.  Burg. 

— 

8./flIL 

• 

36 

• 

» 

» 

— 

• 

- 

37 

• 

Tafelstein 

Biesl.  u.  Oesterr. 

1 

19./X. 

- 

38 

Sauerschwaben- 

Fockenhansen 

Oesterreicher 

Letten 

81./X. 

•■ 

heim 

39 

» 

Mittelweg 

• 

Kalk 

»           " 

40 

« 

Fladenacker 

n 

Grundboden 

iMftxh 

1 

1 

1 

Mimi 

Uebersicht  der  1896e 


S&Qre. 

Maxiroa 17,0    . 

Minima 7,2    . 

8  &  u  r  e. 


Mostgewicbt. 
.    90,6 
.    43,6 


7-8 

8—9 

9—10 

10-11 

11—12 

12    1313—14 

14-15 

15-16 

16—17 

17—18 

o/ooSi 
entkal 

6 

13 

16 

30 

21 

29 

21 

3 

4 

1 

1 

Ton  i 

untenn« 

145  Pr 

od< 

4,1 

9 

11 

20 

14,5 

20 

14,5 

2 

2,7 

0,7 

0,7 

in< 
dersd 

80  o/o  der  untersuchten  Proben  enthalten  9— 140/(jo  Säure. 


a 
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thelnhessen. 

Hayrhofer.) 


Jahrgang  1896. 


4> 


'S    I       OD 


,c  -e 


JA 

Cd 

o 


C/3 


i  2 

■    Ö 

CO 

!  2 

I     ««H 


8 


,5:1,0755 

1,0729 

'1,08106 

,5  1,0690 

,0 -1,0540 


,0 

A 

,6 
,6 


1,0580 
1,0618 


9,3 
15,45 
14,4 

9,45 
16,2 

12.67 
12,6_ 

17,0 
7,2 


o 
_     S 

Qu,      O 


O 

'S 

00 


Vi 


3,8840W.i  17,02 
2,97     , 
3,58    , 
3,615  , 
2,245  , 


CO 

o 
»1 
■*» 
H 


0» 
CO 

o 

's 

> 


9  ®  9  9 


8,39  , 8,63 
15,63  8,08  I  7,55 
17,86  9,11  8,75 
15,2  !  7,38  7,82 
11,8015,78   5,52 


1:1,02 

1:0,934 

1:0,96 

1:1,05 

1:0,95 


2,66     ,    1 12,79  6,46   6,33  1:0.98 
3,005  ,    i  13,26 


19,72 
9,46 


o 


SccS 
2 


V 


3 


—       0,9 


0,466 
0,004    0,263 


j>* 


pH 


0,886 

^ 

0.337 

0,675 

0,083 

0,401 

0,623 

0,03 

0,355 

0,398 

0,401 

0,487 

0,052 

0,283 
n  QQn 

—  4,05 

—  3.95 
3,95 
4,4 
2.9 


6,53  ^^  1:1,03    0,442  ;    —      0,289    — 

1,2      0.675   0,088 
0,360 


8,0 
8,0 

6,0 
2,9 


Aheinhessischen  Moste. 


Mostgewioht. 


45  45  50  50-55  55-60 


16 


60  65  65-70:70  75  75-80  80  8585 -9090  95  95-100 


83 


f,7   I   2,7       11      22,7 


.. 

.  — 

-_ 

34    26 

1 

17 

9 

3 

1 

28,5 

18 

11,7 

6.2 

2 

0,7 

0,7  :    — 


Grade 
Oechsle 


—      besitzen  von 
den  unter- 
suchten 
145  Proben 

oder  in 
o/q  derselben 


87^0  der  untersuchten  Proben  besitzen  ein  Mostgewicht  zwischen 

50  und  700  Oechsle. 
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WeinbMibMir 


B.  WHne. 

C 

1 
Lfde.  Nummer: 

1 

2 

3 

4 

Gemarkung: 

1 
Bodenheim 

Bodenheim 

Bodenheim 

BodeBkeL 

Lage: 

Westrnm 
bessere  Lage 

Brach 
mittl.  Lage 

3/4  Westrum 

u.  He^'er 

beste  Lage 

Bani, 

geringst« 

Lage 

Traubensorte: 

Oesterreiclier 

Oesterreicher 

Riesling 

Oesterrddh 

1 
Bodenart: 

Löss  u.  Kies 

Lehm 

Letten 

1 

Lehm  ond 
Letten 

Wurde  künstlicher 

Dünger  angewandt? 

welcher  ? 

Waren  d.  Reben  krank  ? 


Zeit  der  Lese: 


Super- 
phosphat 
u.  Latrine 

Nein 


Anfang 
October 


8/4  Stallmist, 

Latrine  u. 

Phosphat 


3/4  Stallmist, 

Latrine  u 

Phosphat 


gar  nicht 
gedüngt 


Nein 


Nein 


Nein 


Anfang 
November 


Früh- 
Auslese 


Spec.  Gewicht  \h^  C. 
Alkohol.  Gewichts  ö/o 
Extract  %      ... 
Mineralbestandtheile%  i 
Freie  Säuren  o/q 
Flüchtige  Säuren  0/0 
Fixe  freie  Säuren  % 
Gesammt- Weinsäure  0/0 
Freie  Weinsäure  o/q 

Glycerino/o     .    .    . 
Zucker  0/0   .... 

Polarisat.üW.  200mm  R 
Phosphorsäure  P2O5O/0 
Schwefelsäuren/o 
Borsäure  .... 
Salicylsäure  .  .  . 
Salpetersäure  .  .  . 
100  Alkohol:  Glycerin 
100  Extract:  Asche  . 
Säurefreier  Extractrest! 


0,9989 

7,12 

2.84 
;    0,252 

0,578 

0,036 

0,536 

0,113 
0 

0,925 

0,178 
+0,038 
niclit  bediant 


»» 


0 

0 

0 

12,99 

8,87 
2,262 


0,9979 

6,73 

2,56 

0.220 

0,570 

0,043 

0,517 

0,251 

0 
0,641 

0 
+0,114 
0,028 
0,014 

0 

0 

0 
9,55 
8,60 
1,990 


0,9979 
8,21 
3.01 
0,240 
0,78 
0,036 
0,735 
nicht  bestioiit 

0,97 
0,21 
+0,21 
0,028 
0,0113 

0 

0 

Spur 

11,81 

8,00 

2,23 


Ende 
Octob« 

0,9t*ii4 
6,27 
2.40 
0,248 
0,51 
0.038 
0,46:^ 
nicht 


0,66 
unter  0,1 
±0 
0,027 
0,015 
0 
0 
0 
10,5 
10,:^ 
1,89 
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.heinhesseu. 

[»TThofer.) 


Jahrgang  1896. 


5 


Dol^es- 
lieim 


aus  mittel, 
guter  Lage 


meist 
)e8terreicher 


neist  Letten 


unbekannt 


theil  weise 
faul 


31.üctober 
1896 


BBBeiilieim 


vor  der  Klingel 

u.  Münchpforte 

erste  Lage 


Gemisch 
sämmtl.  einh. 
Traubensorten 


fetter 
Lehmboden 


Stallmist 


Gesund 


24.— 30.  Octob. 


Essenlieiiii 


Loch  und 

Reitenberg 

Gute  Lagen 


meist 
Oesterreicher 


Lettenboden 


Stallmist 


8 


Gan- 
Algesheim 


Michelskaut, 
Bums 


Gau- 
AI  geBlieim 


Johannisberg. 

Klopp, 

Zwischenrechen 

Gerfitschle 


Kleinberger 


Letten, 
Schwarzgrund 


Gesund 


24.-30.  Octob. 


meiat  8t«ndliiif«r. 
•ach  Welnb«rg- 

dttng«r|  TOD 
Alb«rt,  biebrioh 


Nein 


19.— 29.  Oct. 


Kleinberger, 
gr.  Traminer, 
Oesterreicher 


Kiese,  Letten 


mclat  BUlldflngar, 
•ach  Weinbers- 

dttofer  TOD 
Alb«rt,  Biebrlch 


Nein 


19.— 29.  Oct. 


0,9994 

4,89 

2,130 

0,279 

0,675 

0,095 

0,556 

0,195 

0 
0,433 
Spuren 
-0,173 
0,029 
0.020 

0 

0 

0 
8.86 
13,0 

1,455 


0,9992 

4,8:3 

2,00 

0,229 

0,675 

0,10 

0,550 

0,233 

0 
0,407 

0 
-0,11 
0.027 
0,012 

0 

0 

0 

8,42 

11,45 


1,325 


0,9994 

4,71 

1,82 

0,208 

0,72 

0,071 

0,632 

0,251 

0 
0,439 
Spur 
-0,11 
0,022 
0,016 

0 

0 

0 

9,32 

11,40 

1,10 


0,9975 

6,66 

1,83 

0,171 

0,675 

0,042 

0,623 

0,233 

0 

0,698 

unter  0,1 

-0,076 

0,019 

0,010 

0 

0 

0 

10,4 

9,3 


0,9931 

6,02 

1,978 

0,180 

0,60 

0,05 

0,54 

0,285 
0 

0,66 

Spuren 
-  0,076 

0,023 

0,013 
nicht  geprifi 


*» 


»» 


1,155 


10,9 
9,09 

1,378 


€12 
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OH 


Lfde.  Nummer: 

10 

11 

12                       13 

Gemarkung: 

Gumbslieiiii 

1 

Haluilieim 

Hahnlieim 

1 

HarzlMli 

Lage: 

Yerscb.  Lagen 
Torweg  Gosen- 
berg  11.  Sperkel 

Kuhgewann 

Schweins- 
ber^ 

Mittel  oni 
gute  Life 

Traubensorte: 

fast  nur 
Oesterreicher 

Oesterreicher 

Oesterreicher 

meist 
Oesteirei^ 

Bodenart: 

Letten 

leichter 

Lehmboden, 

Geringste 

Lage 

schwerer 

Letten.                      meist 
Mittler«                  Letta 
Lage             1 

Wurde  künstlicher 
Dünger  angewandt? 
welcher  ?            1 

1 

Nein 

• 

Nein 

nur 
StalldüDger 

ünbebnf 

Waren  d.  Reben  krank? 

Blattfall 
hochgradig 

Nein 

Nein 

BohfäalBi 
tbeilwMT 
YorhaDddi 

Zeit  der  Lese: 

Letzte 
Octoberwoche 

20.  October 

20.  October 

3.  Notenk 

Spec.  Gewicht  15©  C.  . 
Alkohol.  Gewichts  o/o  . 
Extract  o/o      .... 
Mineralbestandtheile  o/o 
Freie  Säuren  o/o      .    . 
Flüchtige  Säuren  o/o    . 
Fixe  freie  Säuren  o/o    . 
üesammt -Weinsäure  o/o 
Freie  Weinsäure  o/o     .' 
OlycerinO/o     .    .    ,    . 

XuckerO/o 

Polarisat.ow,  200mm  R. 
Phosphorsäure  PsOs^/o 
Schwefelsäure  o/o     .    . 

Borsäure ' 

Salicjlsäure    .... 
Salpetersäure  .... 
100  Alkohol:   Glycerin 
100  Eitract :  Asche     . 
Säurefreier  Eitractrest 
(Gesammtsäurej    .    ,  i 

1 
i 

0,9994 

4,59 

1,84 

0,270 

0,63 

0,076 

0,535 

0,211 

0 
0,354 

0 
;    -0,114 
1    Bicht  bestiimt 
0,022 

0 

0 

0 
7,7 
14,70 

1,21 

1 
1 

1 

0,9977 

5,57 

2,02 

0,328 

0,42 

0,024 

0,39 

0,137 
0 

0,42 
0 
-  0,042 
nicht  beitiauit 

»» 
0 
0 
0 
7,54 
16,23 

1.601 

0,9973 

5,76 

1,96 

0,337 

0,42 

0,013 

0,40 

0,120 

0 
0,46 

0 
-0,037 
0,029 
0,020 

0 

0 

0 
7,98 
17,10 

1,549 

0.99» 
4,95 

241 
0.283 

O.o85 
0,067 
0,049 
0,191 
0 
0.388 
0 
-4),138 
0.027 
0,0-« 
0 
0 
0 
7.83 
13,34 

1,530 
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Bhelnhessen. 

.ICayrhofer.) 


Jahrgang  tS9^ 


14 


15 


HillesiLeim 


LOraweiler 


Mittel  und 
gute  Lagen 


Grosse  Hohl 


meist 
Oesterreicher 


Gestenreicher 


meist  Letten 


I 


Letten 


Unbekannt 


Itheilweise  Roh- 
föalnisif,  ohne 
UDg.  Einfluss 


Nein, 
nur  Stalldünger 


Nein 


2.  November  ;3-— 4.  Novemb. 


i 


16 


Nierstein 


Brudersberg 


Oesterreicher 


17 


Ockeiilieim 


18 


19 


Oppeiilieim 


Glas  und 
Affenberg 


Oesterreicher 


und  Riesling  ;U.Kleinberger 


Bank 


Riesling  und 
Oesterreicher 


SelBen 


Langau 


rother 
Thonschiefer 


N^in 


Nein 


5.  November 


Eies  u.  Letten  meist  Letten 


ia«iit  8ulIdflnK«r,! 
aaeh  VlTeiabcrg • 

dAng«r  Ton 
Alb«rt,  Biebrieh 


Nein 


19.— 29.  Oct. 


Unbekannt 


nur  reme 
Oesterreicher 

schwerer 
Thon 


Nein 


theilweise 
Rohfäulniss 


Nein 


2.  November    28.  October 


0,9993 

5,26 

2,14 

0,2«6 

0,502 

0,032 

0,552 

0,173 

0 
0.368 
Spuren 
-0,138 
0,031 
0.018 
Spuren 

0 

-0 

6,99 

13,36 

1,54 


0,9993 

4,71 

1,90 

0,283 

0,495 

0,03 

0,458 

0,079 
0 

0,475 
unter  0,1 
-0,076 
sieht  beitinit 

licht  botiait 
»t 
I« 

10,08 
14,8 

1,40 


0,9968 

7,94 

1,91 

0,241 

0,54 

0,045 

0,484 

0,139 

0 

1,065 

Spuren 

+0,038 

0,018 

0 

0 

0 
13,41 
12,60 

1,37 


0,9953 

8,21 

2,31 

0,223 

0,533 

0,048 

0,473 

0,14:3 
0 

0,84 
unter  0,1 
-0,152 
nicht  betlinuit 

0 
0 
0 
10,23 
9,60 

1,78 


0,9975 
6,02 
2,08 
•0,234 
0,51 

•  0,043 
0,457 
0,188 

0 

•  0,509 
Spuren 

-0,1:38 
0,015 
0,018 
0 
0 
0 
8,45 
11,24 

1,57 


0,9983 

4,35 

2,01 

0,26 

0,51 

0,045 

0,454 

0,139 

0 
0,373 

-0,038 
0,022 
0,020 
0 
0 
0 
8,57 
12,90 

1,50 
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Welnbaabeiirii 


B.  Weine, 

CD 

Lfde.  Nummer: 

20 

21 

22 

23 

Gemarkung: 

Sprend- 
lingen 

Sprend- 
hngen 

Stadeeken 

SvlalMis 

Lage: 

Kehl 

Wiesberg 

Mittel  und 
gute  Lagen 

Schani- 
werde 

1 
Trauhensorte: 

Gemischt  mit 
Gestenreicher 

Traminer  u. 
Kleinberger 

Riesling  u.           vonugs- 
Oesterreicher    Oestl^ch. 

Bodenart: 

Gemisch  von 

Grund  und 

Kies 

Gemisch 

yun  Grund 

und  Kies 

meist  Letten 

•l'hon 

Wurde  künstlicher 

Dünger  angewandt? 

welcher? 

Fleischguano 

Stallmist 

Unbekannt 

— 

Waren  d.  Rehen  krank  ? 

Alle  gesund 

Gesund 

theil  weise 
Rohfäulniss 

— 

Zeit  der  Lese: 

22.  Octob.  bis 
3.  November 

22.  Oct.  bis 
3.  Novemb. 

4.  Novemb. 

— 

Spec.  Gewicht  15»  C.    . 
Alkohol., Gewichts  o/q    . 
Extract  o/o  .    .    .   i.    .    . 
Mineralbestandthcile  o/o     . 
Freie  Säuren  o/q   .    .    .    , 
Flüchtige  Säuren  o/^     .    , 
Fixe  freie  Säuren  o/q     . 
Gesamnit -Weinsäure  o/q     , 
Freie  Weinsäure  o/^  .    .    , 

Glycerin  o/q 

Zucker  o/o 

Polarisat.  oW.  200  mm  R 
Phosphorsäure  P2O5  o/q 
Schwefelsäure  o/q  .    .    .    , 

Borsäare       

Salicylsäure 

Salpetersäure    .... 
100  Alkohol:  Glycerin 
100  Extract:  Asche  .    .    . 
Säurefreier  Eitractrost . 

1,0015 

3,81 

2,02 

0,282 

0,72 

0,096 

0,60 

0,225 
0 
'      0,362 

unter  0,1 
—  0,19 

0,026 
'      0,019 
lieht  heitint 

9,50 

13,90 

1.30 

0,9980 

5,51 

1,92 

0,241 

0,645 

0,030 

0,608 

0,218 
0 

0,596 
unter  0,1 
—0,152 

0,020 

0,016 
nickt  bettiBii 

12,6 
12,48 
1,28 

0,9989 

4,65 

1,80 

0,221 

0,622 

0,016 

0,602 

0,225 

0 
0,409 

0 
-0,104 
0,0289 
0,022 

0 

0 

0 

8,79 

12  20 

1,18 

1,0020 

4,35 

2,33 

0,23 

1,20 

0,031 

1,162 

0,232 

0 
0,494 

0 

—0,041 

0,026 

0,022 

Spuren 

0 

* 

0 
11,35 
9.9 
1.13 
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Bheinhessen. 

Jfayrhofer.) 

Jahrgang  1896. 

24 

25 

26 

27 

1 

Maxima 

1 

üdenheim 

Venderaheim 

Vendera- 
heim 

WOrratadt 

i 

1 

1 

Gemischte 

Gemischte 

Etzenborn 

1 

1 

i 

1 

Oesterreicher 

1 

vorzugsweise 
'  Oesterreicher 

Lehm  nnd 
Letten 

— 

— 

Kies  mit 

Lehm 
vermischt 

Minima 

nur 

Kuhdünger 
Gesund 

1 

— 

— 

Anfangs 

November 

1,0036 

0,9979 

1,0030 

1,0005 

1,0036 

0,9931 

5,06 

4,41 

3,75 

3,69 

8,21 

3,69 

1,77 

2,23 

2,35 

1,89 

3,01 

1,77 

0,228 

0,263 

0,266 

0,224 

0,337 

0,171 

0,60 

1,080 

1,230 

0,69 

1,23 

0,42 

0,028 

0,030 

0,021 

0,026 

0,10 

0,01 

0,565 

1,042 

1.204 

0,662 

1,20 

0,40 

0,216 

BJcht  btfti'aHt 

lieht  Mnt 

0,247 

0,285 

0,079 

0 

• 

n 

0 

0 

0 

0,424 

0,429 

0,359        i 

0,400 

1,06 

0,35 

Spuren 

unter  0,1 

unter  0,1     ! 

Spuren 

— 

— 

-0,114 

+0,038 

4-0,076 

-0,152 

+0,2 

— 

0,024 

0,013 

0,018 

0,03 

0,031 

0,013 

0,021 

ikht  Mimmi 

lieht  hnÜaat 

0,017 

0,022 

0,010 

0 

n 

B 

0 

— 

^        i 

1 

"                   1 

n 

0 

— 

— 

0 

1 

1 

»                   1 

"                   1 

0 

— 

8,38 

9,72 

9,58          1 

10,8 

13,41 

6,99 

12,8 

11,80 

11,30 

11,8 

17,1 

8,0 

1,17 

m 

1,15 

1,12 

1,20 

2,26 

1,10 

43' 
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Weinstatistik  für  Deutschland. 


A.  Moste. 


Weinbaubexi 


Gemarkung 


Lage 


Bodenart 


ö  I  Traubensorte 


^  o        'S 

2  O 

00  79 


f 


o  o 


1 

Auerbach 

Karlberg 

Löss,  Lehm 

IVi,  Oesterreicher 

1,0565 

—  4,49 

2 

}) 

Rottberg 

Stein 

Riesling      ' 

1,0494 

—  3,92 

3 

)) 

Landskron 

Löss,  Lehm 

„    Geste  rreiclier 

1,0624 

—  5.18 

4 

n 

Schlossberg 

Löss 

» 

1,0651 

—  4,98 

5 

»> 

Rottberg 

Stein 

Riesling 

1,0607 1 

—  5.23 

6 

»> 

» 

>» 

• 

1,0643^ 

-   5^2 

7 

»> 

Aierbacher,  Köblenberg 

ÜM,  Uha,  SUii 

fi 

Gest.,  Riesl. 

1,0910 

7,30 

8 

ii 

n 

tt 

« 

1,0827 

—  6.66 

9 

>» 

« 

>» 

- 

• 

1,087^) 

6,61 

10 

)) 

Hofe.  Fürstenlag. 
In  der  Kossbach 

Löss,  Lehm 

Ge.,Tr.,Burg. 

1,0608 

—  5,64 

Veltliner 

11 

Bensheim 

Gemischte  Lage    Kies,  Stein 

Gest.,  Riesl. 

1,0638 

—  5,60 

12 

»f 

Heimchen  un-     Verw.  Granit 
terer  Pfaffenstein 

n 

1,0784 

—  7,05 

13 

>» 

Vetzersberg 

Kies,  Letten 

Riesl.  u.  Ge. 

1,0645 

—  5.95 

14 

!♦ 

Käscth.u.Hemsb. 

KiM,  Saad  i.  Uha 

* 

1.0403 

—  3.88 

15 

♦  ♦ 

Hohberg 

Kies            , 

Gesterre  icher 

1,05561 

—  4.63 

16 

»» 

» 

»» 

« 

« 

1,<)628; 

—  5.14 

17 

»> 

Borkert 

Kies  u.  Stein 

it 

Gest.,  Riesl. 

1,0682 

—  5,71 

18 

t> 

Kirchberjr,  Kalk-|  Verw.  Granit 

,     2/3  Riesling, 

1,0718, 

—  6,19 

gasse,  Meyer 

1/3  Gesterr. 

1 

19 

Hambach 

Auf  der  Krück 

Stein 

n 

Riesling 

1,0555 

—  4,53 

20 

Heppenheim 

Im  Kiesboden 

Kies 

f» 

Gest.,  Riesl. 

1,0579 

-5.45 

21 

»» 

Im  Frohnweinbg.'         Löss 

• 

Gesterreicher 

1,0480 

3,12 

22 

»> 

Im  Stemler 

ff 

,  ',  Gest.,  Riesl 

1,0647 

—  5.52 

23 

»» 

Schlossberg 

if 

« 

n 

1,0621 

-  5.21 

24 

»» 

Landberg       \  Gem.  Boden 

'    n 

Gesterreicher 

1,0584 

—  5,23 

25 

»> 

Eckweg        j  Lehmboden 

It 

• 

1,0661 

—  6.06 

26 

•> 

Schlossberg 

Löss 

ff 

ji 

1,0718 

—  6,47 

27 

»» 

Weisser  Rain 

f» 

M 

* 

1,0702 

—  6,09 

28 

>» 

Schlossb.  a.  d.  Bg.'        Stein 

ff 

Gest.,  RiesL 

1,0573 

5.22 

29 

Seeheim 

Hitzeberg       .    Löss,  Sand 

12./X. 

n 

1.0604 

—  4,91 

30 

f» 

Gemischt 

«« 

)• 

Gem.  Satz 

1,0834 

—  7.04 

31 

»» 

Brauneberg 

Un,  SUim  Uha 

n 

Gesterreicher 

1,0601 

—  4.60 

32 

«♦ 

Hofg.  Fürstenlag.!         Kies 

'    » 

Gem.  Satz 

1,0635 

-5,26 

Seeheim, 

Brauneberg 

1 

■ 

33 

Schönberg 

Tm  Krätzert     t?*'**'*'Tn***.!"J?***     » 

jKie«  n.  LOMbodeo       " 

•n 

;  1,0552 

—  5.05 

34 

Zwingenberg 

Wallrath       j    Kies,  Löss 

,    Oe.,  1/3  R.,  Tr. 

1.0595 

—  4.71 

35 

1 

Im  Krämer              Löss 

j,    Geste  rreicher 

1,0664 

^M 

36 

»» 

G rubel                    „ 

11  1            »I 

1,0584 

—  5.26 

37 

>» 

Heide          ,  Löss,  Lehm  1    ,  j  Oest.,  Riesl. 

1,0670 

1 — 6.16 

38 

»» 

Struppenberg               .,               ,  ;  Gest.,  Riesl. 

{        i       Maxima : 

1,0590 

1            ^^f  • 

:— 5.5'3 

1,0910 

i— 7.3C 

1 

i 

Minima : 

1,0403 

!—  3,12 
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Jahrgann  1890. 


t  1  i 

uL,o 

..,nd 

-1^ 

j 

Weinsäure 

i^ 

-i-^  ■  i.6 

7 

311  1? 

ilvM 

Vi 

P 

c  1 

11 

"3  g 

I 

11 

^1    £|    s       =3 

i 
1 

""  1  "•   "■  1  * 

'- 

»B          Ofc 

"'- 

"to 

«k 

",<.               'If       '        ^0               0,^, 

s. 

SIs'lH      ms   909 

1  10     — 

_ 

0,3330 

0.0154|o.n456|o,0182|o.0252 

V' 

S59  9^14   Ok    1  J 

1  1U     4')t   04200 

0,0795 

0.3020 

0.0122^,0418 

0,0179  0,0291 

4671197601          1    1                      J39B0 

0 

0.3735 

0,0120  0.0464 

0,0161  0,0171 

*17H166^                                      3570 

0 

0.3870 

0,0164'0,0574 

0.0162  0,0180 

S5512676                                         )55^0 

0 

0.2990 

0.U128  0.0386 

0,0118  0.0183 

3  01  Uli                                            )i810 

0 

0,3434;o.ril80  0,0r,^0  0.0i39;o,0162 

3«                                                        3  95 

0 

0.34yc.ii,Mi.,-,,,,i4'i- 11!M),0194 

2Cl]                                                 13650 

0 

0,3iit; ■■■-■'     17  11,0179 

'^       \                                                 0  41  "iO 

0 

0,331iM ■     ■  ;iTil,0149 

4!1  1 

1  1               |J4950 

0 

0.37m,uM|  t,.....M.;iJij,034i 

5  03  U  J   b  U,    Ö3 

1  1 

iü       412  ')41  S 

0 

0.2904 

0,0134  0.0492  0,015b 

0,0183 

4681614^11803 

lül 

lOOOJtOO 

0  3900 

0 

0,4194 

0,0221 '0,0597  0,0158 

0,0171 

3111      119 

9) 

184  0  41  0 

0  4170 

0 

0.3222 

0.0100  0.0412  0,0122 

0,0130 

3                1 

INI  12O19Ö0 

01950 

0 

0,3882 

0.0089  0.0.558 

0.0198 

0.0256 

e  1 1 

1  JO  0  4200 

04200 

0 

0,3886 

0,0134  0,0467 

0,0120 

0,0139 

3    I  1 

8  0  4170 

0417Ö 

Ü 

0,3484 

0.0141  0.0482 

0,OI47iO,0157 

3       1 

II  n  0  5070 

0  5070 

0.3022 

0.0160  0.0404 

0,0128|0,0149 

B8    I     i4      i      1 

l  ö 

09 

03)50 

03450 

0 

0,8720 

0.0189  0,0558 

0,0149 

0,0151 

A,0910  6   532 

V, 

0  00 

13.1 

0  439') 

0  4395 

0 

0  1192 

0  014?  0  0571 

0  0170 

00232 

844  11  qg  6  09 

4J0 

124 

104 

0  5100 

0    101 

0 

O^^O 

0  01^4  0  0321 

0  0140 

00183 

8S5    M7  4  1'i 

^02 

0  87 

lÜK 

03-1 

nr 

'1014900516 

0  0141 

0  0265 

8  92nill    ^9 

6  72 

0  9S 

102 

0,48 

1  (lOlHH  0  0469 

0  0138 

00106 

4  4    !    1    (lUb 

606 

100 

102  0  41 

)014J  00399 

0  0142 

00227 

2R    [               «44 

)97 

0  99,01<» 

I0H7  0  0418 

0  0178 

00318 

45    )                  -i 

1      1    4 

nii  00412 

0  0118J00202 

S    1  1 

iso 

0  0099  0  0188 

31    1 

427 

0  014100192 

2       1 

-!■-« 

0  0147,00148 

8    U             \ 

t     (418 

0  014.5'0  0219 

51  1  m    4  H 

h  1  1« 

- 

Ji4^40()I«i00155 

0  014600188 

BflO  12  21591638 

)9) 

12 

0  4650 

0  46:>O 

0 

0  3380 

001610  0399 

0  01470  0279 

3    U)20 

b  46  6  74 

0  96 

n 

06  05 

0  4950 

017jS 

0-1230 

0013,.  0  0297 

1 

0  0122  0  0199 

52     941 

0   4i8 

in 

136 

0  4575 

040  0 

0  0525 

02580 

00ll4'o0314 

0  Ol  J4  0  0147 

vA. 

4  14  11 

OlS 

0  } 

116 

0  4200 

04  00 

0 

0  3690  0  0175  0  0386 

0  015600224 

Spar. 

4811       f    \e\ 

lOT  112 

os'g^ 

0      50 

0  004:) 

0  24TO0nr'^(tOll') 

H  Ol"  (0  0239 

34  n 

1       08« 

0  4125 

0  412^ 

0 

0  362F  1    !'■         1 

SMM 

101 

0  4050 

0405) 

0 

0  3911                              1    II 0199 

" 

8    1  [ 

l   1  16 

0  4560 

0  45b0 

0 

0341                                  1  iff233 

^ 

1  l  (6 

)6705 

0    610 

01755 

0,4Hl                                KiOMl 

»rb 

261        i 

+ 

J(<4 

01950 

019  0 

0 

0  24  Hl 

MIO- Hl  J     1 

1  i;tij» 

Dtiiao 

8 

ta 
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Jim    JlfOStSm 


Weinbaubeiirk: 

(Dr. 


%m 

s 

Lese  1 

0 

Ä 

Gemarkung 

Lage 

Bodenart 

0^    Traubensorte 

5-^                 •■• 

• 

1 

■ 

1 

QrMS-DMtidt 

Im  Klingel 

Kies 

- -       -■■         -1 

JOJX.  Oe.,  Gutedel 

1 

1,0602       5,05 16.09 

2 

»t 

SteinkrQck 

Stein 

» 

• 

1,0589  —  4,74;15,74 

3 

ff 

Im  Knos 

Steil,  LeitiB,  Im 

Si./I.  Oe.,  eMel,  Rid. 

1,0615  —5,3316,42 

4 

ff 

Klingel,  Neuberg 
Ziegelwald 

UtM,  lici,  SUii 

WJX.  Oe.,  Binl.,  (liMd  1,0572  —4,84!  15,23 

1                      • 
1 

5 

ff 

Neuberg 

Kies 

.     Oe.,  Gutedel  1,0535  —  5,29 14,20 

6 

ff 

Ziegelwald 

Letten 

Oe.,  Rieil.,  fliMd  1,0578  —  5.50jl5,41 

7 

ff 

Stachel  berg 

Löss 

:l,0610^^fi,53 16,30 

8 

f» 

Ziegelwald 

Letten 

f» 

1,0540  —4,91  liS4 

9 

ff 

Hermberg 

Kies 

fi 

1.0594  -5,7415,88 

10 

ff 

•f 

»' 

1,0616—6,9916,44 

11 

f« 

Klingel 

Letten 

«/3Riesl.,i/80e.|  1,0565  —  6,26  15,0S 

12 

ff 

SteinkrQck 

Stein 

Oe.,  Oitedel,  Ried. 

1,0630—6,4416,80 

13 

ff 

Klingel 

Letten 

Riesling 

1,06541-9,2317.42 

14 

ff 

Platte 

Lehm,  Stein 

]    ■           ,            1,0309      — 

7,91 

15 

Ueubach 

Rothe  Aecktr 

Letten 

,     Oesterreicher  1.0375,-2.70  9,93 

16 

ff 

f» 

Sand  m.  Lett. 

,    .  RiesL,  Oest.,  1 1,0375  —  3,29J  9,93 

17 

ff 

Auf  der  Eich 

Sandboden 

Oesterreicher  1,0398  -  3,84,10.51 

18 

f» 

f» 

f» 

Oe.  u.  Riesl. 

1,0308      — 

8,14 

19 

Kleii-Daiitadt 

Stachelberg 

Kies,  Letten  28/1. 

flenichier  Satz 

1.0641  —  6,19  17.08 

20 

ff 

ff 

ff 

,    !           ,             1,0585—4,90 

15.61 

21 

ff 

üönig 

Letten 

!./!!.            .,             1.0582  —  5.1915,52 

22 

ff 

Neuberg 

Kies 

,    '            ,             1,0602  —  5,57  16.09 

23 

ff 

Stachelberg 

Stein 

W./I. 

1,0566— 5,40;  15.07. 

24 

f» 

Neuberg 

Kies 

tJll 

1,0529   -  4,5314,05 

25 

ff 

Honig 

Letten 

« 

n 

1,0563—4.74 

14,98 

Maxinia  : 

1,0654       9.23 17,42 

Minima: 

1,0308—2,70 

7.91 

1 


Büdingen  Pfeifcrwald 


Verwitterter  U./X.| 

rother  Sand-         j 

I     st^in  mit  ' 

I  wenig  Thon  .        i 


Weinbaubezirk : 


Sylvaner, 
Riesling 


1,0492 


—  2.66  13,04 


WeinsUtütik  für  Deatschknd. 


iwald  (Hessen). 


Jithrgang  1896, 


i»„ 

1 

ji 

Weinsäure 

11 
11 

ii 

o 

6 

1 

_. 

1 

1 
i 

II 

I 

1 

*1_ 

* 

•*> 

"k 

"k 

% 

o/o 

Oio 

°ta 

<*• 

«!o     ,     o'o 

"h 

z 

1,16 

0,3285 

0,3285 

0 

0,3840 

0.0152 

0.0571 

0,0176 

0.0206  Spir. 

.5« 

6,04 

5,52 

1,09 

1.S4 

0,3870 

0,3870 

0 

0,3670 

0.0156 

0,0511 

0.0168J0.0192     . 

,56 

6,26 

8,30 

0.99 

1,26 

0,4200 

0.4200 

0 

0.3150 

0,0131 

0,ft541 

0.01800,019ll    , 

,60 

5,75 

5,85 

0,96 

1,26 

0,8750 

0,3750 

0 

0,3650 

0,0139 

0,0408 

0.0170 

0,0183 

T«fb. 

.09 

5,72 

5,37 

1,06 

1,35 

0,3900 

0,3900 

0 

0,4070 

0,0135 

0,0440 

0.0158 

0,0171 

,88 

5,73 

5,16 

1,11 

1,43 

0,4275 

0,4275 

0 

0.3410 

0,0185 

0.0446 

0.0157 

0,0150 

,45 

5,91 

4,54 

1,30 

1,28  0,4470 

0.4470 

0 

0.3650 

0,0129 

0.0427 

0.0155  0,0187 

,78 

5,47 

5.28 

1,04 

l.if8  0.3975 

0,3975 

0 

0,3510 

0.0152 

0,0514 

0.020*0,0195 

,M 

8,21 

5.83 

1,06 

1,2.5 

0,4170 

0,4170 

0 

0,3670 

0,0194 

D.0481 

0,0160.0,0206 

,56 

6,8! 

5,74 

1,20 

1.12 

0,352.5  0,3525 

0 

0,3910 

Ü.0128jo,0408 

0,01610,0153 

38 

5,97 

4,91 

1,22 

1,14 

0,3540  0,3540 

0 

0,3890 

0,016  ljO.0529 

0,016.5:0,0174 

,51 

6,97 

6,54 

1,06 

1.06 

0.3510 

0,3510 

0 

0,3968 

0,0163j0.0561 

0,017210,0196 

,38 

— 

_ 

— 

1,03 

0,2895 

0,2895 

0 

0,2854 

0,0148,0,0325 

0.0122'0,0160 

_ 

_ 

_ 

_ 

1,13 

_ 

— 

_ 

0.1780 

0,0084 

0.0182 

0.O120 

0,0126 

,72 

_ 

_ 

1.72 

- 

— 

0,3146 

_ 

0.0852 

0,0273 

0.0263 

S^. 

,80 

siri 

3.73 

1.01 

1,18 

— 

— 

0,2872 

0,0129 

0.0484 

0,0229 

0,0418 

.79 

3,73 

3,12 

1,20 

1.55 

0,3395 

0,3395 

0 

0.3020 

0,0154 

0,0514 

0,0168 

0,0389 

- 

— 

— 

- 

1,50 

~ 

— 

— 

— 

— 

0.0514 

— 

- 

— 

,84 

— 

— 

— 

0,60 

0.3255 

0,3255 

0 

0.2400 

0,0115 

0,0227 

0,0074 

0,0161 

S^. 

39 

6,05 

6,34 

0,95 

1,22 

0.4500 

0,4500 

0 

0,2920 

0,0093 

0.O431 

0,0149 

0,0188 

.98 

6,00 

5,98 

1.00 

1,33 

0,4095 

0,4095 

0 

0.2940 

0,0128 

0,0357 

0,0118 

0.0166 

,80 

6,10 

5,80 

1.05 

1.32 

0,454.5 

0,4545 

0 

0.3Ü06|0.0!08 

O.Ö476lO,Ol76 

0.0213 

.65 

S,96 

5,69 

1.05 

0,99 

0,3900 

0.3900 

0 

0.3110  0,0113 

0,0463;0,0169 

0.U206 

,0S 

5.44 

5,59 

0.97 

1.4.3 

0,4635 

0,4635 

0 

0,3080  0.0122 

0,061 6'o,01.'59 

0.0270 

.85 

«4 

5^ 

1,05 

1,52 

0,5100 

0^4275 

0.082.5 

0.2690  0.0104 

0.0444,0.0181 

0.0185 

.84 

6,97 

6,54 

1.30 

1.72 

0,5100 

0.4635 

0,0825 

0,4070  0,0194 

0.08520.0273 

0,0418 

Va. 

,72 

3.73 

3,12 

0,95 

0.60 

0,2895 

0,2895 

0 

0.1780 

0,0084 

0,0182 

0,0074 

0.0126 

SpT. 

0,3496  0,0089.0,0495  0.01520,0183 


"  P  f^  *  ^ 


Weinstatistik  für  DealschUnd. 


WelnbaabeiirtLi 


B.  Weine. 

-™= 

(Da 

s' 
-1 

Zeit 

Tranben- 

!i^ 

.   ^      .5 

1 

■o '  iDkrkung 

Lage 

Bodenart 

der 
Lese 

KCirte 

-llf 

K 

P 

J, 

rl 

a,       1- 

o/o 

'/. ' 

1 

Aisbach 

Geyersberff 

Kiei,  LösB 

4.1X1. 

»/.*,■/.■«. 

0.9930 

—0.07 

5,Ö4 

1,9280 

IS» 

1300/  Most,  idOtg  Bohnucker.  M/  Wuier 

2 

Aowbach  Kühlereberg  0*1*«* 

21,/X. 

Oe.,  Biea. 

0.9957i±0 

8.56 

2,4074 

0.*» 

3 

Ul^.  »rritD-   LOBS.  LetuD 

B...  Tr.,  Birj 
Veltliner 

0.9980 

-0.18 

7,60 

2.7046 

0,85» 

4 

Rottberg        Stein 

Ries.,  Oe. 

0.9982 

+  0.03 

6,73 

2.2930 

0.70» 

5 

Friesenber^  Stein.  S-nd 

Oesterr. 

0.9978 

-0.07 

6.33 

2,2486 

0.63» 

6 

'  Roltberg    «Atail* 

Oe..  Eies. 

0.9981 

—  0,07;6,47la8t20 

lijm 

7 

,Geni.  Lage,tt«lirf.Ui 

0,9925 

+  0,1 

9.27 

1.9856 

utn 

laOOJ  Moit.  m^  Zooker.  180i  W.iier 

8 

Aoerbachi    Bottberg   ;     Stein      |21./X. 
100  (  Mo.t,  ev  Zuckw.  15/  WuMsr 

Riesling 

0.9939 

+  0.1 

8.56 

2,1630 

O.SÖ 

9 

BeDsheiin 

Kirchberg 

Ries-w.Oe 

0.9991 

+  0 

8.3.5 

2,95-JOl  Ofi'9» 

10 

Vi'tieraberg 

Kies,  Lett 

RieB.a.Oc 

1,0019 

-o.\f^^.-ji-2,^\u,  '.:-. 

11 

0,9986 

+  0.1   .;.-.■_■■    .■    ■    ^' 

12 

Palus 

Ull..!'flrinii 

Oe„Ries. 

0.9970 

-O.l    T.i'i  l;.|... 

13 

Hcnisbcrg 

Granit 

0.9994 

-0.mii,47  j,i  - _.- 

14 

Wolffmagen 

0.9989 

+  0.1    .i.u2.i;,M.V.o  o.>.r->^ 

15 

Kirchberp 

0.9961 

-  0.09.6,96  2, 1544]  O.'.m 

16 

btt^Mm 

Stein 

0.9970 

±  0      \ü,m  2,4768  0.*55i> 
—  0,07.5.11  2,622e  1.03Sfll 

17 

AmHaiunnt 

Lüas 

Oeaterr. 

1.9016 

18 

SrhloMberg 

0.9960 

-0.18'6.7I  -iJ.Wo.StiTii 

19 

Bienengart. 

0.9965 

m 

^.Ife. 

0.9978 

+  0.U7pr,,-  ]'..:.:      - 

21 

"„         Wei^rßiiin 

Oe.,  RicK. 

0.9939 

+  0,(.^l;,'.|    l;.      .         ■ 

22 

Hauibach 

0.99r>4 

23 

Stein  küpfcr 

Gem.' Satz 

0.994R 

+o;6  7:oü 

■J,-l.SfiOl  0.7m 

24 

ßceheim    KflXS; 

Kieä      1  I2.'(X. 

0,9974 

-0,24|7.19 

2..5154 

0.S», 

2b 

1   HftQbahl 

L5M      I2I./X. 

Riesling 

0.9956 

+  0.03  7.94 

2.4320 

0.88äf 

SOO/Moal,  la^ZDok«,  90/ WM.*r 

26 

Seehrim  |     Hatkel     |     Lnss      '2i.jX. 

Oesterr. 

0.9954 

+  0,07  9.56 

2,5348 

0,97W 

SOO;  Sost,  IS*,  Zock«-,  3->l  W««r 

1 

27 

{■i^tibiir  umit.hUm  Kiea.  LOss  i  21./X. 

Oe.,  Kifs, 

0.9953 

—  0,07  7,66  1.9820 

0.675t' 

WO  /  Müht,  KI  WMser.  SO  Pfd.  Zuck« 

28 

liigrtDbn  talrMr.llaMMKie.4.  LÖS3;2I.JX. 

0.9987 

+  0.1 

S.59  2.2880 

0.74»! 

29 

1      LuL-ke      ■      Lüea      !      ,. 
190/  Mdrt.  25  Pfd.  Zocker,  Mi  Wutw 

" 

0,9967 

-0,1 

8,42  2.2910 

0.5SM 

3Ö 

Iiii.pib.rj  Im  Wallrath       Kios      !  21,(X. 

,. 

0,994G 

+  0.03 

8,49 

2,0596ia74*[ 

1«  /  Moit.  »S  Pfd.  Zucker.  SO  /  Watur 

Jlaiima: 

1.0019 

_ 

9.98 

2,9520  1.20:r'( 

Minima: 

0,9925 

5.U 

1,9110 

OJ90« 

Weinstatistik  fUr  Deutschland. 
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Bergstrasse  (Hessen). 

H.  "Weiler.) 


Jahrgang  1896, 


Nicht  flüchtige 

Säuren 

als  Weinsäure 

berechnet 

Glyi 

cerin 

1— • 
o 

00    O 

Zucker 
gewichts- 
anal jtisch 

Mineral- 
bestandtheile 

Schwefelsäure 
SO3 

Phosphorsäure 
P2O6 

rsäure.  qualitativ 

uf  100  Kitract 
MineralstofFe 

i. 
►  <» 

Extractrest 
säure-  u.  zuck 
frei 

«/o 

o/o 

a 

^/o 

Wo 

%          o/o          & 

< 

0/0 

0.6555 

11,0 

0 

0,2110 

0,0091 

0,0199  Torhand. 

10,9 

1,30 

0,7637 

0,6510 

7,6 

0,2300 

0,1974 

-— 

0.0288 

»» 

8.2 

1,64 

0,7980 

0,9244 

12,2 

0,4747 

0,1914 

0,0351 

0,0233 

7.1 

1,48 

0.6150 

0,5330 

7,9 

0,1080 

0,2820    0,0292 

0,0497        0 

12,3 

1,59 

0,7110 

11,2 

0 

0,2656    0,0281 

0,0289  Torband. 

11,8 

1,62 

— 

0,5607 

8,7 

0.0687 

0,2500-  0,0210 

0,0458  i       0 

10,8 

1,68 

— 

0,6850 

7,4 

0.1070 

0,1790  i  0,0150 

0.0277 

Vorhand. 

9,0    . 

l,4ft 

0,6728 

7,9 

0,1560 

0,2040  1  0,0466 

0,0334 

,» 

9.4 

1,47 

^.« 

0,7800 

9,3 

0,0640 

0,2681 

0,0135 

0,0320 

», 

9,1 

2,06- 

0,5145 

9,8 

0,1205 

0,2a34 

0,0302 

0,0337 

^, 

10,7 

1,42 

— 

0,6160 

8,9 

0,0827 

0,2340 

0,0270 

0.0457 

»« 

11,4 

1,47 

0,5434 

7,3 

0,0628 

0,2200 

0,0261 

0,0472 

0 

11.5 

1,52 

0,5310 

8,21 

0,0751 

0,2780 

0,0227 

0,0270 

Torhand. 

13,1 

1,71 

— 

0,4700 

7,82 

0,1100 

0,2840    0,0177 

0,0175 

»» 

13,8 

1,37 

— 

0,7117 

10.2 

0,0754 

0,2378 ;  0,0184 

0,0281 

,» 

11,1 

1,41 

— 

0,6626 

7,2 

0,0827 

0,2874    0,0393 

— 

0 

11,6 

1,62 

0,5493 

10,7 

0.0858 

0,3100    0,0330 

0,0300 

vorband. 

11.8 

1,5^ 

— 

0.6181 

9,2 

0,0783 

0.2620    0.0222 

0,0362 

II 

12,4 

1,5a 

0,7315 

10,8 

0,0447 

0,2160    0.0094 

0,0219 

»» 

10,0 

1,41 

0,5470 

0,5080 

8,02 

0.0994 

0,2160    0,0295 

0,0183 

0 

11,0 

1,32 

0,6648 

8,3 

0,1170 

0,1976    0,0069 

0,0293 

vorband. 

10,2 

1,33 

0,6993 

6,99 

0,1390 

0,2328    0,0151 

0.0289 

,» 

11.0 

1,65^ 

0,5516 

7.8 

0,2570 

0,1670    0.0137 

0.0293 

0 

6,7 

1,54 

0,7787 

0,7079 

9,7 

0,4502 

0,1618    0,0187 

0,0191 

vorband. 

6.4 

1,34 

0,6627 

8,3 

0,0687 

0,1956    0,0135 

0,0293 

»» 

8,0 

1,55^ 

— 

0,8100 

8,5 

0,1507 

0,2060    0,0157 

0,0302 

0 

8,1 

1,51 

0,5775 

0,6579 

8,58 

0,1320 

0,1840    0,0212 

0.0260 

0 

9,3 

1,2s 

^^_ 

0.5230 

7,9 

0,0521 

0.2:M0    0,0105    0,0453 

0 

10.5 

1.49 

0,4950 

0,6038 

7,1 

0,0469 

0,2240    0,0242    0,0177 

1   • 

vorband. 

9,8 

1,71 

— 

0,6880 
0,9244 

8.1 
12,2 

0,0924 
0,4747 

0,1954'  0.02&5 
0.3100    0,0466 

0,0173 
0,0497 

0 

9,5 
13,8 

1,32 

0,7980 

2,06. 

0,4950 

0,4700 

6,99 

0 

0.1618^ 

0,0069 

0,0173 

6,4 

1,30 

«i« 

Weinstutistik  rar  Deat=ich]and. 

TTelnbaobeiirt: 

B.  ir«in«.                                                                                      iite 

1 

1 

■ 

-       1    K 

i=lj 

J 

Ge- 

Zeit  '  „ 

Trauben. 

So 

gl 

a 

i:l| 

-S 

markung 

Laae 

Bodenart  '    der 

'            1     Sorte 
1  Lese  ' 

1 

1 

|J 

■3 

1 

Irw-lBididl !  Stachelberg 

Letten    IsO./X. 

Oe..  Ries. 

0,9948 

±0 

8,46 

2,5I60' 0,81(1 

2 

GrM-IJariidl]  SteinkrQck  ""öta'n"  "[Tb'./X. 

100/  Mmt,  28  Pld.  Zucker.  381  W»Mer 

.. 

0,995t 

+  0.03,7.99 

2,54201 0,855 

3 

«M-Uuliai .  ÖteinkrÖL-k  1      Stein      1 18./X. 

0,99W 

-f  0,07J8,63 

2,2480J  0.6M 

nl  MOBt,  eo  Pfd.  Zucker.  20/  WM.-r 

4 

frNi-llBriidt!      Platte      'Kie8.r>ehmll8./X. 

fSal  Host,  wa  Pfd.  Zncker.  EOOf  W.M.r 

■• 

0,9937 

+  0,07 

8.87 

2,4O6S{0.73S 

2.4964|0.9ai,| 

5 

flrfa-twillll     Klingel     1   Letten     I30./X, 

0,9947 

-1-0,07 

8.91 

831/  a-«U  160  Pfd.  Zucker,  100/  Wwor 

t) 

erw-UHli41i  Im  Kmu       Stein     m.jX. 

0,9962 

+  0 

7,5b 

2,55041  0.»:» 

Neaberg     KieB.Stein      „ 

0,9932 

—  0,2 

8.24 

2,0654  OM* 

* 

'lujnnildibtn      Stpin      |      „ 
m  1  H<»t,  TW  Pfd.  Zntker,  70  /  Wuuer 

0,9950 

+  0,03 

7.93 

2.331«  0.M, 

9 

fcgn-liBilidll   Im  Knoss  .     Stein     |  30.;X. 
100/  Holt,  28  Pfd.  Zuck«,  BS/  Wassor 

•■ 

0,9940 

—  0,07 

8,47 

2,3850  0.S» 

10 

Henbach  iWolfsaart^.iiSand.Lett.l  3Ü./X 
10/  Holt.  1  Pfd.  Zucker,  W  WM>er 

•■ 

0.9965 

±0 

6,50 

2,0500  0,65» 

11 

Heaba.;li  |  Hardtberg  1    Letten    1 16./X. 

10  i  Moit,  1  Pfd.  Zucker,  1/  Wuaer 

" 

0,9992 

+  0 

6,02 

1.8260  0,TS», 

12 

Hcubafh ',\uf(lerEieh'      Sanil       16./X. 
10/  Heet.  1  Pfd.  Zucker,  1  /  Wme.er 

0«.,R.,<lit«l^  0,9979 

±0 

5,14 

1.662o'o.6lll 

1         ' 

lä 

Henbach  |   Kolbi  leclir        Letten      lü./X. 
1«0(  Mont.  «  Pfd.  Znckar,  40/  Wm»« 

Oe.,  Ries,  i  0.9941 

+  0.03  8.01 

2,2416  0.m. 

14 

Heuhacb  AufderEich      Ssnd       I8./X. 

10/  Most,  1  Pfd.  Zucker,  1/  WiMer 

Oerterr.  |  0,9970 

4-  0,035.84 

1,8674!  ftMM, 

15 

Ibii-Cutedl .  Stachel berg.LSsa,  Kie«:  28./X. 

1200/  Moit,  lOOJf  Zucker,  200/  Wueer 
bii-dmUdl  1  Gem.  Lage  :!,>>,  Hin.»!.»  28./X. 

1200/  Host.  126  V  Zucker,  200/  Wuier 

Oe..  Riea.  0,9940 

+  0,4  8.35 

1.9020|  0,äl» 

16 

0,9936 

—  0.3   7,38 

1.7874  0,4S» 

17 

l)>,.B.,OtM.I  0,9958 

-f  0,03,9,56 

1,9420' 0.;6W 

18 

IUiiD.UBifidl|Auf  J.PIattel      Kie;      '  1K,/X. 
160/  Moet,  25  Pfd.  Zneker.  25V  Wwer 

0,9961 

±0      6.83 

2,1894' O.9OÜ0| 

19 

EIeiD-UB.yi  1  Gem.  La^e  'Ldl.,Iw,ffl<iii  18./X. 

0.9943 

+  0,1    9.4a 

1.7960  0,56» 

20 

1  Hnnij,  Oo«.         Kies 
180/  Meel^M  PfÄeker.  80/  WMaer 

ü*..  IL,  Out- 

oieLTnin. 

0,9964 

—  0,2   5,96 

1,8334  0.6Li:S 

21 

ibJi-[l«Ml|    Neuberg         Kies     lliÜ.JX, 

Ol„K..fl«l>dd 

0^9957 

+  0     .8.63 

2.1848  0^ 

IBOI  Holt,  30  Pfd.  Zucker,  30/  Wueer 

Maüma:" 

0,9962 

—     8,56 

2.5504  0.96» 

Minima  : 

0,9932 

5,14 

1.6630  0,40» 

1  j  Badingen ;  Pfefferwald  tn-jj-ta«.!  14./X. 

10/  Hoet,  10/  WiBier,  Si'tlig  Zucker 

2  Büdingen  j  PfetTerwald  ^-J^};^  H-(X, 


WeiDbanbnlrki 

■Sylv.,Biea.j  1,0004;    +0    8.49,2,00001 0,7M1 
Syly.,Ries.  1.0034    +0    4.17  2,6464]  1,42« 
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Oberhessen. 


0,6930 
1,3300 


0,6138   7,2 
0,2907   7,0 


0,2200 
0,1200 


0,1506 
0,2614 


0,0235 
0,0472 


7.5 
9,9 


Odenwald  (Hessen). 

H.  "Weiler.) 

Jahrgang  1896» 

Kieht  ÜAehÜga 

Säuren 

als  Weinsäure 

berechnet 

Glycerin 

Zucker 
gewichts- 
analjtisch 

Mineral- 
bestandtheile 

2 

0 
MS 
OD 

2o 

SC 

Im 

a 
oO 

> 

'S 
2 

uf  100  Eitract 
Mineralstoffe 

J 

Verhältniss 
zu  100  Alkohol 

Kxtractrest 
säure-  u.  zuck 
frei 

«/o 

o/o 

«/o 

% 

Wo 

% 

O 

CQ 

< 

Wo 

0,7410 

0,8261 

9,8 

0,1194 

0,2530 

0,0118 

0,0233 

Torhand. 

10,1 

1,69 



0,8351 

10,4 

0,0788 

0,2532 

0,0304 

0,0362 

,, 

10,0 

1,69 



0,7360 

8,53 

0,0440 

0.2790 

0,0148 

0,0344 

0 

12,4 

1,65 

0,7065 

0,8179 

9,2 

0,0781 

0,1836 

0,0080 

0,0247 

▼orhand. 

7,6 

1.65 

— 

0.7164 

8,0 

0,0893 

0.2394 

0,0142 

0,0346 

»1 

9,7 

1,54 

0,4590 

0,7785 

0,7680 
0,777^ 
0,7922 

10,2 

9,4 

10,0 

0,0721 

0 
0,0795 

0.2684 
0,2608 
0,2354 

0,0358 
0,0115 
0,0156 

0,0287 
0,0268 
0.0367 

♦» 

0 

Torhand. 

10,5 
12,6 
10,9 

1,64 
1,56 
1,48 

0,8153 

0,8419 

10,0 

0,1041 

0,1878 

0,0105 

0,0279 

»» 

7,9 

1,52 

0,7590 

0,5977 

9,2 

0,0493 

0,2090 

0,0172 

0,0233 

>» 

10,2 

1,20 

';     0,6620 

1 

0,4449 

7,3 

0.0697 

0,2300 

0,0304 

0,0285 

♦♦ 

12,5 

1.07 

0,5393 

0,4099 

8,0 

0,0372 

0,2352 

0,0210 

0,0140 

»» 

u,i 

1,05 

0,7905 

0,7235 

9,0 

0,0913 

0,2280 

0,0080 

0,0247 

»» 

10,2 

1,40 

0,7867    ;  0,4898 

8,4 

0,0355 

0,2004 

0,0089 

0,0312 

ft 

10,8 

1,02 

0,4210      0.6000 

7,2 

0,1760 

0,2200 

0,0289 

0,0268 

— 

11,5 

1,32 

—          0,6424 

1 

8,7 

0,0984 

0,2048 

0,0124 

0,0217 

Torhand. 

11,5 

1,31 

0,6964 

0,7290 

7,6 

0,0914 

0,1836 

0,0280 

0,0255 

»» 

9,5 

1,18 

—       '  0,6042 

1 

8,8 

0,0845 

0,2224 

00138 

0,0265 

♦» 

10,2 

1,29 

0,7160 
0,5602 

7,59 
9,4 

0,0821 
0,0597 

0,2050 
0,2462 

0.0429 
0,0191 

0,0293 
0,0291 

0 
0 

11,4 
13,4 

1,2:; 
1,23 

— 

0,6720 

7,08 

0,1070 

0,1760 
0 

0,2760 

0,2790 
0,1836 

— 

^^■^ 

10,4 

18,4 
7,6 

1,32 

— 

0,8419 
0,4099 

10,4 

7,08 

0,0429 
0,0080 

0,0367 
0,0140 

1,69 
1,02 

1,10 
1,21 
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Weinbaube 


JB*    ^nOflttf . 


S 
S 

«1-4 
1-9 


1 

2 
3 

4 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 


Gemarkung 


Bodenart 


Schoden 
Ockfen 
Olewi^ 
Mehring 


Leiwen 

« 
Dhron 

Pisport 


Schiefer 

m 

lebm.  Schiefer 
Schiefer 


Trauben 
Sorte 


Hiesling 


Riesling  und 
etw.  Eleinberger 


Riesling 


OD 


0,9992 
1,00025 
0,9988 
0,9901 

0,9936 
0,9938 
0,9940 
0,9949 
0,9974 
0,9995 
0,9978 
0,9987 
0,9983 
0,9975 
0,9980 
0,9982 
0,9982 
0,9992 


100  cf 


■I 


2,4082 
2,3308 
2,1406 
1,9896 

2,2798 
2,1218 
1,9580 
1,7820 
2,1840 
2,2904 
1,9250 
1,9130 
2,2674 
2,2672 
2,2860 
2,5490 
2,2034 
2,0166 


0,1096 
0,1350 
0,1010 
0,1144 


0,0920 
0,1200 
0,0880 
0,0840 
0,053&( 


( 


0,073Ä  1 
0»12A8( 

0,0882!  < 

I 
0,0450li 

0,11581t 

0,129^1  • 
0,0924 
0,1010 
0,0886 
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el  und  SaAr. 

eU.) 


Jahrgang  16M. 


Wein  enthalten  Gramme 

1 

Gesamint 
Weinsäure 

Freie 
Weinsäure 

Alkohol 

Glycerin 

Mineral- 
hestandtheile 

Schwefelsäure 
SOs 

£ 

00 

o 
ja 

Chlor 

S 

oo 

M 

CG 

0 

O 

CO 

1 

'S 
20  mm  OW. 

l 

0,3975 

0,1200 

6,14 

0,6465 

0,1814 

0,0312 

0,02Q5  0.0053 

0,0441 

—  0,3432 

J   0,3900 

0,0975 

5,14 

0,5079 

0,1710 

0,0282 

0,0224 

0,0036 

0,0445 

±0 

0,3900 

0,1275 

5,51 

0.5032 

0,1818 

0,0303 

0,0285 

0,0057 

0,0287 

±0 

l 

0,3450 

0.0521 

6,73 

0,5924 

0,1616 

0,0120 

0,0150 

0.0052 

0,0301 

—  0,149^ 

\ 

0,3750 

0,0825 

7,12 

0,6123 

0,1726 

0,0119 

0,0268 

0,0050 

0,0224 

±0 

\ 

0,5175 

0,2250 

6,86 

0,5623 

0,1464 

0,0148 

0,0179 

0,0061 

0,0364 

-0,1122 

) 

0,3900 

0,0975 

6,79 

0,6157 

0.1580 

0,0114 

0,0230 

0,0049 

0,0350 

±0 

) 

0,3750 

0,0750 

6,40 

0,5215 

0,1506 

0,0116 

0,0162 

0,0050 

0,0357 

±0 

)   0,8975  1  0,2325 

1                         1 

6,79 

0,7200 

0,1668 

0,0172 

0,0156 

0,0121 

0,0315 

±0 

{ 

0,4425 

0,0825 

5,76 

0,5150 

0,1924 

0.0173 

0,0184 

0,0043 

0,0322 

±0 

1 

0,3888 

0,1020 

5,70 

0,6010 

0,1546 

0.0124 

0,0274 

0,0058   0,0602 

-  0,0378^ 

) 

0,5100 

0,2100 

5,38 

0,5275 

0,1512 

0.0158 

0,0289   0,0064 

0,0399 

-  0,188S 

i 

0,2700 

0 

6,47 

0,6171 

0.1844 

0,0220 

0,0293 

0,0074  0,068r> 

1 

±0 

) 

0,2925 

0 

6,34 

0,7520 

01708 

0,0168 

0,0279 

0,0156   0,0497 

±0 

>   0,3150 

0         4,89 

0,5941 

0,1654 

0,0186 

0,0264 

0,0064 

0,0462 

±0 

) :  0,3300  i  0,0225 

7.12 

0.7070 

0,1550 

0,0150 

0,0336 

0,0078   0,0553 

±0 

) 

0,3900 ;  0,0825 

6,40 

0,6633 

0,1866 

0,0159 

0.0289 

0,0078 

0,0518 

±0 

L 

0,3863 

0,0863 

5,83 

0.5528 

0,1762 

0,0193 

0,0340 

0,0060 

0,0399 

±0 
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u 


— 

Bpff.  Gswlehtb.  1 

lS°C,--0»eh«le. 

s 

Gemarkung 

Traub«nsorte 

gr.de           1 

llll 

rtäiitia 

.1 

Wachenheim 

Riesling  n.Oesterreicher 

64,0, 64,3 ,65.6 

0.16 

16,90 

1455 

2 

Bhodt 

Oe.,BicB.,Gatedfl,  Trara. 

60,5,60,5  60,5 

0 

15.89 

13,06 

,3 

St.  Martin 

Oester  reich  er 

61,0,61,0  61,0 

0 

16,02 

13.18 

4 

69.0  69,0 '69.0 

0 

18,14 

15.81 

.5 

„■ 

„ 

63,0  (63,0 '63,0 

0 

16,55  Il3,35 

« 

Sdenkoben 

55,0'55,S  ,')9,a 

0,42 

14,63  '  10,96 

7 

„ 

5:),8M,Oi54,9 

0.11 

14,18   10,63 

« 

„ 

Gemischter  Satz 

67,5 1 67,8  69,2 

0.17 

17,82   14,78 

9 

„ 

57.5,57,0  57,0 

0 

14.97   11,19 

10 

Niedwhortach 

Gemischter  Sat« 

59,5  60,1  62,5 

0,30 

15,79  |l2,32 

ai 

., 

■ftaniiner  n.  Tockayer 

67.5  67,9  69.6 

0,21 

17.84  ,14.09 

i2 

., 

Oesterreieher 

.'>7,2' 57,7  59,8,0,26 

15.16    11.98 

13 

Frankweiler 

5l,2'51,7  53,8|0,26 

13.58  1  9.84 

u 

Speyer 

Gemischter  Satz 

62.0 1 63,2 '63.0,0,10 

16.34  113.52 

15 

67,5 1 67,5  i67.5  0 

17,74  1 15.13 

16 

50,0  50,6153,20,32 

13,27  1  9.73 

n 

-  Diedräfeld 

Öfisterreicher 

49.5  49,5,49,5  0 

13,00  I  9.52 

18 

„ 

62.5 !  62,5  62..'i   0 

16,42  1 13.0(1 

19 

57.0,57,5,^9,6  0,26 

15.10  1 12,04 

SO 

Hai  kam  Dl  er 

Gemischter  Satz 

63,3  63,4  '63,9  0,06 

—      1  

21 

Oeslerreicher 

Ii3,8;63,8l63,8   0 

16,77  1 13,81 

32 
■2S 

Burrweiler 

58,0  58,0  5«.0  0 
67.5 '  67,5  67,-5   0 

13,23  -12,43 
17.74  |l5.67 

■2i 

KOnigibach 

Riesling  u.  Oenterreicher 

73,5|72,6'73.10.06 

19.09  ,16.56 

25 

Deidcsheini 

Oerteneicher 

86.0, 86,0  i  86,0  0 

22,65    19.80 

26 

Forst 

Tram.,  Oest.  u.  Piesl. 

77..^., 77,5177.5   0 

20,38   17,98 

27 

KalbWt 

Oeateireich.  q.  Traininer 

70,0  70,0|70.O  0 

18,40  '15.96 

29 

Albwweilir 

Tra  miner 

72.5:72,8  74.10,16 

19,14  llG,8& 

S9 

liiesling 

.53.51.^2  5  0-2.5I  0 

13.79  lll,75 

^ 

Oestcrreicher 

64,0 '64.1 

1 
1 

64,6 

0.06 

16,85 

14.21 
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Ihelnpfalz. 


Jahrgang  1896. 


56   0.4i 

63  o.u; 

08  0,5: 


■t<s 


1,3 
1,32 

3,00 

1,11 ;  2,t 

1.26 '  3.W 


£es 


-5,22 
-5,18 


-3.34 

-5,48 


-G.rt7 
-7,43 
-9,56 
-8,15 
-7,08 
-6,15 
-5,51 


i,Zaitgclirirt  f.  »iiilTt,  Chnair.    XXXVII.  Jibrfnf.    10.  d 
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= 

Sp«.  Gewicht  b.| 

lS"C.^Oech.le-j 

i 

Geiuarkang 

Tiaiibensorte 

gr.de           1 

1 

.iltlildililiti:^ 

4 

|||;| 

kJ 

"rl 

g=i   § 

■3=pAoS5_^ 

31 

Edesheim 

OMtetreieher 

6t,0 

64,0 

G4.ol  0 

I6,P2 

[ 
13,186. 

32 

56,5 

56,5 

56.5,  ü 

14,84 

11.30  5, 

3a 

GUUzellen. 
Gleialiorbach 

Tükayer  n.  Gutedcl      '63,0 

63,6 

66,0 

0,30 

16.71 

13,i<16. 

1 

U 

Gutedel, Oe.,Ri«-a-EllI.  627 

62,7 

62.7 

0 

16.47  113.58  6,1 

35 

Gleiü'cUen- 

Gldshorbach 

GHtadel.Oe..Kies.u.E!b!. 

59.0 

5»,4 

60,9 

0,19 

15.60   12,836; 

1          ' 

36 

Eachbach 

Otsterreicher 

61,2 

61,2 

61.2 

0 

16,07  Il3.58,6,t 

37 

Gutedel 

62.5 

62,5 

62,5 

0 

16.42  1 14.72  7,^ 

38 

Wachenbeim 

Oesterreicher 

69.2 

69,2 

69,2 

0 

18,19   15,557.S 

J9 

Renchelheim 

Gutedel.  Oe.  u.  Elbliug 

51,5 

57,S  58,7 

0,12 

15.16  Il2,9.i6,£ 

4Ü 

„ 

GQtedel 

61.2 

6l,3;61,8 

0.O6 

16.10  |14,217.1 

41 

DQrklieim 

Nicht  aogegeben 

.^3.0 

5'i.O  58.0 

0 

15.23    12.666,3 

42 

.. 

„ 

70.0 

70.4f;2,6 
76,2h,l 
62,0^2,0 
48,8  48,8 

0,26 

18.50  i  15.55  7.S 

43 

„ 

„ 

7S,0 

0,11 

20.04  1 16,97  8.( 

44 

MOnhdiui 

Gutedel 

62,0 

0 

16,29    13,927,0 

4i 

„ 

Gutedel  u.  Oesterreicher 

48.8 

0 

12.80   10.Ü6  4.7 

4G 

H«iligcnBtdn 

Gemischter  Sati 

SS*) 

55.2,56.1 

0.11 

14.49    11.925.'; 

47 

„ 

Traminer  u.  Franken 

65.5  6,5,5 

65,5 

0 

17,21  |l4.677.2 

4ä 

„ 

Tram  in  er 

61^5  01,5 

61.5 

0 

16.16  ,13.63,6.5 

49 

KlingenmQnnter 

Tramiiier  u.  Oesterreich. 

61,6  61.6 

Gl. 6 

0 

16,16    13,06  6J 

50 

„ 

OeBterreicher 

.54.6 

54.» 

562 

0.16 

14.42  |I0,96'5,< 

51 

HombacTi 

630 

•4,1 

68,7 

0,57 

16,85  ll3,52  6,S 

52 

„ 

Riesling  n.  Oesterreicher 

■70.3 

70,7 

?2,7 

0,24 

18,56  .15,9179 

53 

Riesling              169,3 

69.9  72.5 

0,33 

18.37  1 15,19  7,« 

54 

finppertsberg 

Oesterreicher           ,60,aJ6O,4:61.3 

0,11 

15.86    13,466t 

50 

" 

Riealingn.  Oesterreicher  6S,6(6S,S;69,4 

0,08 

18,09    15.19  7.S 

5f. 

Dürkhdin 

02,6183,0,84,7 

0.21 

21.85    19,329.5 

57 

Dirniatein 

Riesling               '6:,6:U7.8  67.« 

0 

17.83    14.61  7.S 

58 

Oesterreicher u.  Riesling  57,Ü 1 57,3|lw.6;o,16 

15.05  !l2  60  6.< 

59 

Zeil 

Tüküj-er                C5,Ü 

6.5.0|6Ö.O|  0 

17,08  |13.81  7.f 

ÜO 

Gemischter  Sati 

74.0 

74.0 

74.0 

0 

li),46 

15,96  8.i 

Weinstatistik  für  Deutschland. 
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heinpfalz. 

Uenke.) 


Jahrgang  1896. 


100  cc  Most  enthalten   Gramme 


Weinsäure : 


CJ  ■«-» 

73 

c 

'S 

§ 

a> 

Vi 

wi; 

<x> 

Äfeß 

CJ 

oo 

<: 

c 

5       Ä 


OS 


QQ 


j«0 

'öS   08 
WO 


S 


oA  -ö 


s 


OS 


es   a 


g:^» 


M 

'S 
«'S 

.a 


i 


0 

o 

-♦* 

es 
oo 

'S 


'S  s 


4  ■  0,645 
8  i  0,68 


0,525 


0,555 

0,495 

0,430 

0.54 

0.45 


0,37     0,37 


0,46 
0,47 


2 

8 
9 


7 

5 

9 

3 

5 

7 

8 

4 

2 

1 

9 

7 

7 

8 

1 

1 

6 

6 

4 

2 

8 

9 

5   0,46 

8  i  0,41 

a  j  0,47 


0,495 

0,55 

0,435 


0,425  0,13 
0,375  0,12 
0,430 
0,49    J0,05 


0.15 
0.13 
0,09 


1,20 
1,31 
0,90 


0,45 


0,45 


0,46 
0.47 


0 


0,91 
0,66 
0,78 
0,92  I 
0,76: 


0   |0,89i 


0    . 
0 


0.45 


0 


0,45 
0,40 
0  31 


0,45 
0.40 
0.31 


0,46 
0,41 
0,47 


0 
0 
0 

0 
0 
0 


0,89 
1,22 


1,03 


0.84 
0.64 
0,56 

0,63 
0,69 
0,86 


0,326 
0,340 
0,260 

0.308 
0,320 

0  288 

0,246 

0.366 

0.302 

0,318 

0,416 

0,416 

0,496 

0,334 

0,303 

0,320 

0,316 

0.300 

0,340 

0,361 

0,410  i 

0,344, 

0,304  j 

0,312 

0,364 

0.284 

0,310 

0,320 

0,350 

0,328 


0,022 
0,016 


0,028 
0,049 

0,032 
0,030 


3,64 
3,54 


1,90 
1,66 


3,30 
3.70 


2.90    1,58   2,90 


2,89 
2,77 

2,49 

1,70 

2,64 

2,23 

1,89 

2,57 

2,95 

3,07 

2,37 

2.74 

2.57 

2,54 

2,53 

3,10 

3,46 

3,33; 

2,65  I 

3,18 , 

2,40 

2,90 

2,53 

3,22 

2,45 

3,27 

3,50 


IM 
1,38 

1,12 
0,75 
1,55 
0.90 
0,81 
1,50 
1,77 
2,03 
1,15 
1,13 
1,18 
1,27 
1,16 
1,72 
1,95 
2,12 
1,39 
1,92 
1,26 
1,98 
1,75 
1,73 
1,50 
2,29 
2,30 


3,40 
3,15 

2,85  ! 

2,50; 

3,80 
3,30 
3,00 
4,40 
4,25 
5,15 
3,45 
3,35 
3,30 


3,60 
3,50 
4,00 
3,10 
3,10 
3,10 
3,75 
3,00 
3,40 
3,30 
3,40 
3,50 


5,22 
4,13 
5,53 

5,30 
5,13 

5,32 
6,60 
7,17 
5,07 
6,24 
5,54 
7,30 
7,81 
6,28 
3,53 
4,44 
5,95 
5,07 
5,07 
4,52 
6.49 
7,35 
7,35 

7,61 
9,04 
6,28 
5,92 

7,18 
7,60 


44 
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Haardt 
Giaaskarlbach 


Leins  weile  r 
Leins  weil  er 


Berghans' 
Weyher 


Oesterreicher 
Gemischter  Satz 
Oesterreicher 


Oeaterreicher 
Gntedel  u.  Oesterreiehet 

Oesterreicher 

Gntedel  n.  Oeaterreicher 

Trara,  in.  w.  Riesl. 

Gemischter  Satz 

Franken  u.  Tram  in  er 

Franken 

»U  Oesterr.,  'U  Tram. 

Ries.,  Oeat.,  Tram. 

Oeaterreicher  u.  Riesling 

Gemischter  Satz 


7  56,7  58.7    i 

3  092  59,2    > 

60,3|66.8  0 

&4.8|64,8   I 

53.2  53,3  ( 
49.fi  :49.8  ( 
53,3 ,53,9  0 

ea.2|w,2  < 

52,5i58,8|0,16 
55,6J55,6j  0 

04.3  «4,2  0 
62,0  IgZ.B  0,0 
64,.'-)  65,9  0.15 


0.I|6 


Gest.,  Tram.,  Ricsl. 
Oeaterreicher 

Traminer  u.  Biesling 

Oesterreicher 

Traminer  u,  Riesling 

Oeet.  m.  etwas  Tram- 

Oeaterreicher 


60,0 

(i2,0J  62,3 ,64,4 

73.(1 174,1,76.4 

68,5'fi8,7li;ü,8 

62,0  62.0 '62,0 

.59.0.59,0  59,0 

61.0  61,0.61.0 
65,0 1 65,2 1 
64,7  04,9|65,7 

59.1  59.1,59,1 
61,2]61.2i61,2 
63,4162,6163,40.10 
58,4'5«,4|58,4 
69,9  70,4  72.6 
72,7  72,7 172, 
5B.8  60,1  '61,6 


,0  0,20 


,8  0,13 


,1  0,11 

,70,10 


6  0,27 


,6  0,18 


15.48  12,666. 
15.55  '12.326, 

15,84  iia.ss'e. 

17.03  14,327. 
13,97  10,965. 
13.08  '10,06  5. 
14.01    11-025. 

16.34  13.006. 
13,79  'l0.85|.5, 
14.60  |l  1.58 's, 
16.87  I3.58'6.! 
16,29  Il3.18l6.' 
16,92  ;i3,846,' 
15,79  13.146.- 
15,76  113,066,1 
16,29  |13,316.r 

19.35  !  15.70  8J 

18.01  1 14.65  ",i 
16.29  Il4.32'.' 
]5,.50  |13,0g'6; 

16.02  'l3,466. 
17.13  114.217.' 
17.05  Il4.157; 
15,53  jl2,496, 
16.05  'l3.33  6, 
16,39  |14,15;7. 
15.31  1 12.68  6. 
18,37  ll4,70'7. 
19.08  I16..5O  8, 
15,71  il3.47  6. 

I  I 
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heinpfalz. 


Jahrgang  1896. 


■  Most  enthalten  Gramme 


iLlUi 


S   5     ||S    I     g*!. 


0.310  I 


l  0.79  0.284 

I    —  0.318! 

—  0.280 

—  0,35510.045 

—  0,422  0,051 


ii 


0,38 
0,46  ' 


0,45 
0,33 


0.4.5 
0,33 


0.68 


1.22  0,418 

—  0.314 

—  0.3;« 

—  0.380 

—  0,416 

0,61  0,40t 

0.74  0,348 


-I  sllli 


m 


0,018  0,0136  2,70 


■äi 


3.20 

—  5.86 

3.80 

—  5,73 

3.70 

-6,59 

3.95 

—  6.65 

3.40 

—  5,00 

3.75 

—  4.52 

3.75 

—  5,39 

3.5« 

—  5.97 

3,20 

-4,56 

3,30 

-4.89 

3,60 

-6,38 

3,45 

-6.10 

3,30 

—  5,77 

8,15 

—  5.26 

1,5818,05  —5.51 


■2,44 

1,37   3.70 

—  5.79 

2,.56 

1,34  1  3,40 

-5.8Ü 

2,92 

1.94  4,60 

-6,64 

2,90 

1.81    3,50 

—  6,52 

3,04 

1.54  4.05 

—  5,13 

2,72 

1,68   3,40 

—  6.15 

2,24 

1,32 !  3,50 

-6,43 

2.S3 

1,70 '  4.00 

—  5.90 

3.67 

2,71    3,95 

—  7.50 

2,58 

1,67  4.65 

—  7,97 

2.24 

1,25  3,40 

-6,44 

Weinstatütik  far  Deutachlaai]. 


Weinbaobezli^: 


15»  ü."^  Oechsle- 

s 

grid« 

E 

.J.^    ^Z 

J|-3st-2 

^Jft   h'niil 

Ge....... 

Tranbensorto 

li 

m 

um 

lll 

111, 

3 

!Ml|ä 

^ibil 

ty 

311 

»1 

Girameldingen 

Oesterre  icher  n,  Riesling 

67.3 

67.9 

70,6' 0,33 

17,69    15.32 

7.23l8,09 

92 

„ 

Biesliog  n.  Traminer 

30,6 

37,8 

70.43.98 

-     (  6.85 

3.41 13.« 

93 

Freinsheim 

OeHterreicheru.  Riesling 

67,2 

67,7 

69.9'0,27 

17,66   14,41 

7.29H1( 

94 

.. 

Oesterreicher 

53,3 

53,7 

55.4lo.21 

14.00  !i0,90 

5.62j5Ä 

95 

56,3 

57,0 

60,0,0,37 

14.79  12,24 

6.365.S 

96 

Wachenheim 

Riesling 

67,9 

67,9 

68.0.0,01 

17.84  '  14,89 

7.81  iTJf 

97 

Forst 

Oesterreicher  u.  Riesling 

81.0 

81,3 

82.3'0.13 

21,41  118.78 

9.84,8.« 

98 

ßoclienhBiisen 

Gemischter  Sali 

62.2 

62,3 

62.7 

0.05 

16,38  ,14,04 

7.1816.» 

99 

„ 

., 

67,3 

67,4 

87.8 

0.05 

17,71   15.19 

7.75|7.4l 

100 

„ 

53,3 

53.9 

56.5 

0,32 

14.15  ,11.08 

5,61  Ö.4T 

101 

Heriheim  ».  Bg. 

Oesterreicher 

65.0 

65,2 

66.1 

0,11 

17.14   14.04 

7.11  6.tS 

102 

,. 

., 

63.6 

63,7 

64,1 

0.05 

16.74  1 13.81 

7.106.71 

103 

Font 

Riesling 

80.1 

80,0 

82.4 

0,23 

21.19    18.16 

9,49  8.ST 

104 

rngatein 

Oesterreicher 

71.2 

71.4 

72,3 

0,11 

18.76  1 15,78 

8.30 -.4S 

105 

„ 

68,8 

G«,9 :69,3 

0,05 

18.13   15,84 

8.21 7.SS 

106 

„ 

„ 

S-2.2 

&2.5j83,8 

0.16 

21.71  |l8,47 

9.53  8,« 

107 

„ 

68.0 

68.2  69.1 

0.11 

17.92   14.44 

7,34  Ud 

108 

„ 

64,5 

64,5  64.5 

0 

16,95  113.3!) 

6.826.5^ 

109 

Oesterreicher  n.  Gntedel 

64.0 

64.2  64,9 

0.09|  16.87    14,15 

7.38  6.7;: 

110 

L»nterecken 

GemisL-hter  Satz 

HO 

44.9  ;48,6 

0,46 

11,81  1  9,.52 

5.104.42' 

111 

Forat 

Oesterreicher  u.  Riesling 

78,0 

78,4:80,1 

0,21 

20,62   17.02 

g.ioa^äi 

112 

Eallstadt 

Traminer  u.  Oesterreich. 

50,0 

53.4!68,2 

1.82 

14.02 

10.745.9647?, 

113 

„ 

,. 

66,Ü 

66,0  66,0 

0 

17.34 

14,49  7,56,6.« 

114 

Oes1*rr.  u.  Gewflßtrani. 

67,5 

68,1 ,70.7 

0.32 

17,90 

14.61  7.63  6.» 

115 

Riesling 

79,5 

79,7  !80,6 

0.11 

20.96 

17.80  9,808^0 

IIG 

AlbUheim 

Oesterreithet 

64.2 

64,7.66,6 

0,24 

17,00 

14,61,7.53  7,(8 

117 

„ 

43,0 

45.2154.9 

1.19 

11.86 

9.30  5,15  *.Iä 

118 

Gemischter  Sati 

45,0 

46,9 

55,2 

1,02 

12.33 

9,08 

5.123.9« 

1 
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leinpfalz. 

iBake.) 


Jahrgang  1896. 


IDOee  MoBt  enthalten  G 

amme 

L.    =5          " 

s  1   g.g| 

WeiDsinre: 

1 

II 

al 

ii 

3. 

1 

s^l  1  g"« 

1 

.i| 

i 

1 

35  5   'cj  S 
3       ~^ 

,'    _ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

2,37 

1,39 

3,40 '  —  7.32 

1    — 

— 

— 

— 

0,360 

— 

— 

— 

— 

— 

3,50   -2,69 

1    — 

— 

— 

— 

0,;W0 

— 

— 

— 

3,25 

2,11 

3,80  —6.24 

_ 

—  1  — 

— 

0,386 

0,05 

— 

— 

— 

3.10 

1,82 '3,60,— 5,19 

— 

— '  — 

— 

0,408 

— 

_ 

0.018!0,0139 

2,55  '  1,59   4,00  —  5,97 

— 

_  _ 

0,406 

— 

— 

~   1   — 

2,95    1.96   3,70  —6,88 

— 

—  — 

0.390 

— 

— 

0.018 

0,015 

2,63   1,62   3,90— S,4D 

— 

_  _ 

—    0,27i;   — 

_ 

_ 

— 

2,34    1,24,3,10 

-6,51 

— 

—  „ 

—    0.312 

— 

_ 

_ 

_ 

2,52. 1.36   3,10 

-6,98 

— 

_  _ 

—  ,0,324 

— 

_ 

— 

— 

3,07 

1,77  1  3,15 

-5,01 

— 

_ 

_ 

—  .0,410 

— 

_ 

_ 

— 

3,10 

1,99 ;  4,10 

-6,30 

— 

— 

_ 

—  1  0.396 

— 

— 

— 

— 

2,93 

1,81 '  4.20 

-6.51 

— 

— 

— 

—  1  0,360 

— 

— 

— 

— 

3,03 

1,91  ;  3,90 

—  9,04 

'    — 

— 

— 

-    0,340 

— 

— 

— 

— 

2,98 

2,07   3,40 

-8,00 

'    — 

_  

—    0.326 

— 



— 



2.28 

1,46  ■  3,10 

-7.62 

i    - 

_ '  — 

—    0,428 

_ 

_ 

_ 

_ 

3,24   2.37   4.30 

-8.82 

1    - 

_  _ 

—    0.468 

— 

_ 

— 

_ 

3.18   2,09   4,55—6,.« 

■    — 

—  — 

~    0.4.52 

— 

_ 

— 

_ 

3,60,2,20  4,55   —6,13 

0,« 

043      0 

0,78   0.344 

— 

„ 

— 

_ 

2,72  . 1,63   3,50  —  6,9a 

— 

_       _   i    _-     0.272 

— 

— 

— 

2,29;  1,07    3.20  1  —  5,10 

— 

—    1    -       -     O.a50 

— 

— 

— 

3,0012.03   3,20i  — f,41 

— 

-       —      —    0.356 

— 



— 

— 

3.28   2.17,  4,00  |  —  fi.37 

— 

—      —      -  j  0,a66 

_ 

_ 

— 

_ 

2,85 

1.72   4.00-7,15 

— 

—   ,  —  ■—■  0.382 

— 

_ 

— 

3.29 

2,21    4.051-7.24 

■    — 

— 

—  i   — 

0.332 

— 

— 

— 

— 

3,16 

1.98,2.90  —8,85 

— 

— 

—  1   — 

0.320 

— 

— 

— 

— 

2,39 

1,39   3,30   —7,09 

— 

— 

—      — 

0.260 

_ 

— 

— 

— 

2.56 

1.28  2,50  —5,50 

0.274 

3.25 

2,01 

2.80 

-5,44 

636 
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Weinbaubear 


b)   Weine. 

0 

Laufende  Nummer: 

1 

2 

3 

4 

5 

Gemarkung : 

Herxheim  a.  Berg 

SU^rsUdt 

Bodenart : 

Ealkstein- 
boden 

Leichter 
Lettenboden 

Lehmboden 

Eiesboden 

Lehmbod 

Traubensorte  : 

Nicht 

Nicht 

Nicht 

Franken  u. 

Franken  1 

angegeben 

angegeben 

angegeben 

Traminer 

Tramiuei 

Spec.GewichtbeilöoC. 

0,9968 

0,9979 

0,9957 

0,9981 

0.9958 

Alkohol      .... 

6,98 

6,74 

8,08 

6.52 

7,81 

Eitract      .... 

2,18 

2.47 

2,20 

2,32 

2,20 

Freie  Säure  als  Wein- 

säure berechnet    . 

0,65 

0,70 

0,64 

0,64 

0,64 

FIttchtige    S&are     als 

Essigsäure  berechnet 

— 

— 

— 

— 

— 

6  Nichtflfichtige  Säure  als 

g       Weinsäure  berechnet 

— 

— 

— 

— 

— 

S  Glycerin     .... 

0,56 

0,58 

0,54 

0,46 

0,58 

^  Zucker 

0,08 

0,09 

0,11 

0,06 

0,03 

2  Mineralstoffe  .    .    . 

0,236 

0,269 

0,230 

0,270 

0.244 

;S  Schwefel-äure  SOs  • 

— 

— 

— 

— 

5  Chlor  Cl    .    .    .    . 

— 

— 

— 

p  Phosphorsäure  P2O6 

0,022 

0,022 

0,023 

— 

— 

*  Gesamnit-schweflige 

.2       Säure  SO2  .    .    . 

— 

— 

— 

— 

— 

^  Freie  Schwefelsäure 
Kalk  CaO  .    .    .    . 

— 

— 

— 

— 

— 

0,016 

0,013 

Magnesia  MgO   .    . 

— 

— 

0,016 

0,015 

%  KaU  K2O   .    .    .    . 

— 

— 

— 

— 

^  Borsäure,   qualitativ 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

Torhanden 

Salpetersäure,  qualit. 

schwache 

schwache 

sehr  deutliche 

sehr  deutliche 

sehr  dentUd 

Reaction 

Beaction 

Reaction 

Beaction 

Reaction 

Gesammt- Weinsäure 

o,u 

0,15 

0,14 

0,17 

0,15 

Freie  Weinsäure     . 

0 

0 

0 

0 

0 

Alkohol-GJycerin 

Verhältniss  100: 

8,0 

8,6 

6,7 

7,1 

7,4 

Aklalinität    der   Asche 

in   cc   Nonnal-Akali 

2,25 

2,30 

2,30 

1,90 

2,20 

Polarisation.      Drehung 

im  400  mm-Rohr  nach 

Landolt-Lippich 

—  0,35 

—  0,30 

—  0,39 

—  0,26 

—  0,0s 
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Bheinpfalz. 


Halenke.) 

Jahrgang  1896. 

6                        7 

8 

9 

10 

11 

Rappertsberg 

Waohenheim 

Forst 

Lehm  u.- 
iCttenboden 

Sand-  u. 
Eiesboden 

Nicht 
angegeben 

1 

Nicht 
angegeben 

Nicht 
angegeben 

Nicht 
angegeben 

Traminer, 
Riesling  a. 
)e8terreicher 

Oesterreicher 
u.  Riesling 

Nicht 
angegeben 

Nicht 
angegeben 

Nicht 
angegeben 

Nicht 
angegeben 

0,9974 

7,42 

2,57 

0,9968 

7,42 

2,43 

0,9991 

6,17 

2,44 

0,9994 

7,23 

3,02 

0.9978 

7,93 

2,80 

0,9992 

8,15 

3,38 

0,65 

0,60 

0,64 

0,66 

0,74 

0,74 

0,06 

0,05 

— 

— 

0,05 

• 

0,58 
0,67 
0,08 
0,264 

0,54 
0,72 
0,04 
0,247 

0.53 
0,06 
0,240 
0,012 

0,75 
0,12 
0.287 
0,028 

0,69 
0,08 
0,237 
0,016 

0,68 
0,83 
0,08 
0,292 

— 

— 

0,043 

0,015 
0,014 

0,0128 
0,013 

^..^ 

^^ 

^"■*^ 

■■"■^ 

vorhanden 
0 
0,14 
0 

vorhanden 
0 
0,13 
0 

vorhanden 
0 
0,17 
0 

vorhanden 

0 

0,14 

0 

vorhanden 
0 
0,16 
0 

vorhanden 

0 

0,18 

0 

9,11 

9,66 

8,5 

10,4 

8,7 

10,2 

2,25 

2,20 

2,40 

2,25 

1,90 

2,30 

—  0,33 

-0,32 

0,32 

0.08 

—  0,31 

—  0,07 
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b)  Weine. 


Weinbanbedri 


Laufende  Nummer: 


Gemarkung : 


Bodenart : 


Traubensorte: 


Nicht 
angegeben 


Nicht 
angegeben 


Nicht 
angegeben 


Nicht 
angegeben 


12 

13 

U 

15 

!          16 

Forst 

Mnssbach 

Laistidt 

Nicht 
angegeben 

Nicht 
angegeben 

Nicht 
angegeben 

Nicht 
2t,ngegehen 

Nicht 
angegeben 

Nicht 
angegeben 


o 

C8 


■o 


Spec.  Gewicht  bei  15  OC. 

Alkohol 

Extract 

Freie  Säure  als  Wein- 
säure berechnet  . 

Flfichtige     S&are     als 
'^       Essigsäuro  berechnet 

g   Nichtflttchtige  S&are  als 
c8       Weinsäure  berechnet 

^  Glycerin     .    .    . 

Zucker  .... 

Mineralstoffe  .    . 

Schwefelsäure  SO3 

Chlor  Cl    .    .    . 

Phosphorsäure  P2O6 

Gesammt-schweflige 
p,       Säure  SO2  .    .    . 

*j  Freie  Schwefelsäure 

^  Kalk  CaO  .    .    .    . 

Magnesia  MgO   .    . 

^  KaH  K2O   .    .    .    . 

o  Borsäure,   qualitativ 

^  Salpetersäure,  qualit. 

Gesammt- Weinsäure 

Freie  Weinsäure 

Alkohol-Glyceriii 
Verhältniss  100: 

Alkalinität  der  Asche 
in  cc  Normal  -  Alkali 

Polarisation.  Drehung? 
im  400mm-Rohr  nach 
Landolt-Lippich 


0,9980 

8,50 

3,17 

0,89 

0.06 

0,82 
0,81 
0,06 
0,292 

0,032 


vorhanden 
0 
0,17 
0 

9,5 


0,9986 

9,27 

3,60 

0,93 

0,06 

0,86 
0,87 
0,14 
0,220 

0,036 


+  0,24 


vorhanden 
0 
0,19 
0 

9,4 

1,85 

—  0,09 


0,9943 

9,15 

1,98 

0,54 

0,06 

0.47 
0,61 
0,08 
0,200 


vorhanden 
0 
0,14 
0 

7,48 

1,90 

—  0,32 


0,9943 

8,10 

1,89 

0,54 

0,05 

0,48 
0,57 
0,09 
0,195 


vorhanden 
0 
0,16 
0,008 

7,03 

1,80 

—  0,34 


0,9986 
6,78     I 
2,52     . 

0,76     ' 

0,05 

0,70 
0,65 

0.07      , 
0,246     , 

0.03Ö 


vorhanden 
0 
0,17 
0 

9,6 

1.70 

-0,09 


Weinstatistik  für  Deutschland. 


639 


Lheinpfalz. 

iftlenke.) 


Jahrgang  1896. 


17 

18 

19 

20 

21 

22 

Hftmbacli 

Ungstein 

Dttrkheim 

Thon  mit 
Kalk 

Thon  mit 
Kalk 

Thon  mit 
Kalk 

Sandiger 
Lehmboden 

Kalk  mit 
Lettenboden 

Sand  mit 
Lehm 

Nicht 
ingegeben 

Oesterreicher 

Oesterreicher 

Oesterreicher 

Sylvaner, 

Kiesling  u. 

Traminer 

Sylvaner 

0,9923 

9,78 

2,04 

0,9972 

7,53 

2,40 

0,9991 

6.93 

2,70 

0,9981 

6,86 

2,62 

0,9975 

7,80 

2,79 

0,9987 

6,47 

2,50 

0,68 

0,55 

0,67 

0,57 

0,53 

0,60 

0,06 

— 

— 

— 

0,05 

0,06 

0,61 
0,75 
0,15 
0,178 

0,74 
0,06 
0,228 

0,74 
0,05 
0,268 

0,70 
0,06 
0,276 

0,47 
0,62 
0,12 
0,336 

0,53 
0,53 
0,09 
0.308 

0,017 

0,030 

0,032 

0,035 

0,024 

0,026 

— 

— - 

— 

— 

0,0028 
0,0009 

0,0032 
0,0014 

— 

— 

— 

0,12 

— 

0 

0,15 

0 

0 

0,15 

0 

0 
0,14 
0 

0 
0,13 
0 

0 

0,13 

0 

0 

015 

0 

7,7 

9,8 

10,7 

10,2 

8,0 

8,3 

1,80 

2,10 

2,10 

2,10 

2,90 

2,45 

—  0,27 

0,04 

+  0,06 

—  0,13 

—  0,16 

—  0,27 
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b)  Weine. 


Weinbaubezirk :  Bheinpfalz. 

(Dr.  Halenke.)  tTahrffang  tS9€, 


Laufende  Nummer: 


23 


24 


25 


26 


Gemarkung : 


Dürklieim 


Freinsheim 


Bodenart : 


Leichter 
Sandboden 


Nicht 
angegeben 


Nicht 
angegeben 


Nicht 
angegebe 


Traubensorte : 


Sylvaner 


Nicht 
angegeben 


Nicht 
angegeben 


Nicht 
angegebe 


«8 

8 
09 


Q» 


o 
o 


Spec.  Gewicht  bei  15  o  C. 

Alkohol 

Extract  

Freie  Säure  als  Wein- 
säure berechnet    . 

Flüchtige  Säare  als 
g       EangsAnre  berechnet 

g   Nichtflttchtige  Säuro  als 
08       Weinsänro  berechnet 

^  Glycerin     .    .    . 

Zucker   .... 

Mineralsto£fe  .    . 

Schwefelsäure  SOs 

Chlor  Cl     .    .    . 

Phosphorsäure  P2O5 

Gesammt-schweflige 
Säure  SO2  .    .    . 

Freie  Schwefelsäure 
^  Kalk  CaO  .    .    .    . 

Magnesia  MgO    .    . 

KaH  K2O    .    .    .    . 

Borsäure,  qualitativ 
^  Salpetersäure,  qualit. 

Gesammt  -Weinsäure 

Freie  Weinsäure 

Alkohol-Glycerin 
Verhältniss    100: 

Alkalinität  der  Asche 
in  cc  Normal  -  Alkali 

Polarisation.  Drehung 
im  400  mm-Rohr  nach 
Landolt-Lippich 


0,9979 

6,21 

2,26 

0,59 


0,56 
0,08 
0,280 


0,026 

0,0021 
0,0008 


0 

0,14 

0 

9,1 
2,0 

-  0,25 


0,9938 

9,57 

2,51 

0,62 

0,05 

0,56 
0.59 
0,12 
0,280 


0 

0,135 

0 

6,16 

2,1 

—  0,15 


0,9931 

9,80 

2,18 

0,55 

0.06 

0,47 
0,60 
0,08 
0,200 

0,029 


0 

0,120 

0 

6.12 

1,5 

—  0,06 


0,9940 

9,80 

2,54 

0,66 

0,08 

0,56 
0,57 
0.09 
0,240 

0,0^4 


0 
0,112 
0 

5,82 

2,0 

—  0,09 
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Weinbaubed 


a)  Weinmoste» 

C 

mmer  i 

Schid 

a 

1        od< 

<x> 

TS 

a 

Gemarkung 

Lage 

Bodenart 

Dünger 

Trauben- 
sorte 

Farbe 

Erankl 
de 

4^ 

• 

Rel 

1 

Hohenstein 

Nördlich 

Muschelkalk 

0 

Schwarze 

roth    Perono 

O.-A.  B«sigheim 

Burgund. 

Titi 

2 

Hohenstein 

O.-A.  Besigheim 

Oestlich 

Maschelkalk 

0 

Weisser  R. 

weiss 

Peron 
▼iti 

S 

Hemigkofen 

Geringsten- 

theils  ebene 

Lage 

Sandiger 
Buden 

nur  Stall- 
dünger 

1,'s  Dnnn- 

S's  Dick- 

elbling 

weiss 

Peron« 

4 

Hemifirkofen 

Gute 

Outer 

TT^  ^  J J 

nur  Stall- 

Dünn- 

weiss 

Blattf 

"^ 

Berglage 

Boden  und 

Mergel- 

miflchung 

dünger 

elbling 

krank! 

5 

Domenacker 

Süd- 

Kalk- und 

Stalldanger 

Gemischt 

weiss 

Weinb 

Zültlinger  Qemark. 

westlich 

Lehmboden 

1  kl.  Stack 

mitKainitu. 

Thomasmehl 

mUl 

6 

Schozach 

Südl.Bang 

schwerer 
Thonboden 

Super- 
phosphat 

Schwarz  B. 

Schiller   3  mal  B 

sr  Ui 

7 

Schozach 

Südlich 

Lehmboden 

Kainit  und 

Schwarz  R. 

Schiller   Smal  H 

Tbomasnehl 

sehli 

8 

Thalheim 

Südwestl. 

starker 

Kali-, 

Clevner 

roth     P<»Tonö 

Hang 

Lehmboden 

Ammoniak- 

Snper- 

phosphat 

9 

Thalheim 

Südsüd- 
westlich 

tbonigor 
Boden 

suüidanwr  1  Weiss  B. 

und  Kau-,     !        r,    i 
Ammoniak-    !  U.  bylvan. 
Superphosph.  j 

weiss 

Peron« 

10 

Weinsherg 

Schomels- 

berg 
SUdl.  Hang 

schwerer 

Keuper- 

mergol 

Kainit, 
Thomasmehl. 

PKN, 
Chlorkalium 

Trollinger, 

wenig 
Sylvaner 

Schiller  Perona 
Sauen 

11 

Kleinbottwar 

Südlich 

Keuper 

mu^®"'*  u^  '    Weiss, 

Thomasmehl  .   ^        •     lj. 

u.  Ksinit     ,  Gemischt 

weiss  Peronoj 

12 

Kleinbottwar 

Südlich 

Keuper 

n 

Qemischt, 

weiss  Peronoi 

geringe 

Sorte 

13 

Verrenberg 

Südlich 

Keuper 

Keinen          Gcniischt 
Kunstdünger 

Schiller  Peronoi 

U 

Jagsthausen 

Muschelkalk 

» 

Gemischt 

weiss  Perona 

15 

Jagsthausen 

Muschelkalk 

'  blauer  Sylv. 

weiss  Perono! 

16 

Verrenberg 

Südlich 

Keuper 

„            Gemischt 

weiss     P§JSS 

17 

Beihingen 

Südwestl. 

Muschelkalk 

Sj'lT.,  Elbling, 
"               Weiss.  Burg. 

weiss            — 

18 

Beihingen 

Südwestl. 

Muschelkalk 

^           Trollinger 

roth            - 

19 

Neipperg 

Südlich 

Keuper 

Lemberger 
"                   L  Clssse 

roth  !         — 

20 

Neipperg 

Südlich 

Keuper 

Lemberger 
"                 IL  Olasse 

roth            - 

21 

Schwaigern 

Südlich 

Keuper 

Lemberger 
»•                     Roth 

roth 

22 

Schwaigern 

Südlich 

Keuper 

• 

Weiss  R. 

weiss  i 

— i 

Anmerkung:  Von  sämmtlichen  Weinmostproben  wurden  Doppelanalj'sen  aosge 
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g  'WArtteraberg. 

Abel) 


645 
Jalurgano  X896. 


ri^= 

_ 

Gramm  in  lOOrc 

^— I 

Au- 
gen au  dte 
'      Gegeo- 
mittel 

I-*^^-   Paule  ijo 
7eit                 ■    ,« 

l_ 

it 

Nil 

-al 

ll 

r 

% 

s 

f 

! 

^^b.v,rd^r>i./x.j  0 

Ö5,l 

17.11 

11.51 

1,380 

0.316  0,041 

0,013 

0,162 

Torh 

16,39 

B.i.».(l  Edelf. 

65,0 

17,08 

18,29 

1M5 

0,283j  0.039 

0,012 

0,124 

18.15 

ss:^^^-"'-!» 

54,7 

14,36 

10,44 

1,435 

0,310  0,030 

i 

0,009 

0,141 

12.2 

äS;"''^- 

30  "/o 
Edelf. 

57,1 

15,00 

10,S8 

1,880 

,0,274 

0,031 

0,007 

0,119 

14.30 

Smalieea     IS./X. 
Bespritzen  i 

SiUBrf, 

6-2,5 

16.42 

12.00 

J.460 

0.307 

0,040 

0,015 

0,140 

16,06 

-          27./X. 

Smerf. 

75,25 

19.79 

16.62]  1.317 

0,318 

0,0461  O.OIO|  0,132 

21,50 

—           28./X. '  Sauerf. 

73.9 

19.43 

15.00 

1,443 

0,319 

0.044  0,013 

0,143 

19,30 

70,2 

18,45 

13,84 

1,190 

0.428 

0,052 

0,016 

0,183 

ie.5» 

viuii.1  u."K.ik  1             Edelf. 

70.5 

18.53 

14.33 

1.340 

0,313 

0,040 

0,017 

0,138 

19.14 

i4mttlige8     20./X. '  Smerf. 
BespritMti 

70,7 

18,58 

14,39 

1.330 

0,310 

0.037' 0.015 

i 

0,149 

18,70 

Besiiritwn  '  SO./X.    Saueri. 

75,8 

19,94 

16,05 

1.195 

0,303'  0.046:  0.014 

0,149 

20,91 

BeqmtKH  ,  30./X.  Edelf. 

87,4 

23,02  17,24'  1.505 

0,382'  0,048  0,013 

0,164 

24.80 

"M^f 'ag-ZX.    S«>.orf. 

71,6 

1 
18.82;  14,30  1.385 

0,364,0,059  0,015,0,160 

18  26 

ImUB-^riu«.  27./X.  S™^,-- 
fc-lB«pri,.™28./X.,W;^; 

-          28.;X.   3.,»rf. 

62.2 

65,1 
63.7 
47,5 

I6.34!  11,98  1.320 
17,11  12,16i  1.330 
I6.74' 11,69, 1,700 
11,48    9,33  0,855 

0.343 

0,325 
0,314 
0,332 

0.045 
0,052 
0.052 
0,040 

0,012 
0,014 
0.013 
0,013 

0,146 
0.122 

0.147 
0.162 

17.27 
16,65 
14.41 
16,50 

—  2»,/X.    Siuerf. 

—  a/XI.    Sanarf. 

49,8 
58.6 

12,80    8,781,430 
15,39  11,42  1.160 

0,294 
0,262 

0.035 
0,041 

0,009  0,146 
0,015,0,112 

13.31 
16.50 

—         I3./XI.    Siuerf. 

53,8 

14,14 

9,92'  1,660 

0,238 

0,054 

0,012  0,097 

14,41 

—       ;j.,'Xi.  aiuorf. 

63,2 

16.60 

10,27'  1.070 

0,282 

0,046 

0,011  0,117 

16.94 

- 

3./XI. 

Ssuvrr. 

56.5 

14,84 

12.05 

1.370 

0,253 

0,034 

0,012 

0.108 

15,73 

I.  Z>it>clirin  f.  iiwlTt.  CbMilo.    XIXTII.  Jihigug.    IV,  u 
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6)  Vergohrene 

WHne. 

T 

Feinbi 

iubefirk: 

(Prot 

Laufende  Nummer 

Gemarkung 

Lage 

Bodenart 

Dünger 

Trauben- 
sorte 

; 

Schädlinge 
oder 
Farbe 'Krenkbeitei 
1        dfr 
Rebe 

1 

23 
24 
-25 

26 

27 

Weikersheim 

Weikersheim 

Weinsberg 

Weinsberg 

Weinsberg 

Schmecker 
Earlsberg 

Schemels- 
berg 

Behemels- 
berg 

Schemel»- 
berg 

siehe  1895 
siehe  1895 

1 

siehe  1895 
siehe  1895 
Trollinger 

Oemisehi, 
Weiss 

Lemberger 

1 

weiss 
weiss 
roth 

weiss 

roth 

siehe  1895 1 
siehe  1895 

1 

Anmerkung:  Von  sämmtlichen  Weinproben  wurden  Doppelanalysen  ausgefiüul 

Weinbaubezirk: 

Weine  üUem 


Specif.  Gewicht 
Alkohol  .... 
Extraet  .  .  .  . 
Gesammt-Säure  . 
Nichtflücht.  ISäure 
MineralstofFe    .    . 


0.9944  bis  0,9981 


7.3:^ 

2.104 

0.382 

0,288 
0,168 


9,27 

2,700 

0,642 

0,588 
0.276 


^/c 


Burgunder 


1)  Bemerkungen  su  den 

Die  7  untersuchten  Proben  der  Jahrgänge 
Phosphorsäure      .    0,024       ,    0.062    , 

(Bothwem) 

Schweflige  Säure      0,0084     ,    0.0280  , 
Salpetersäure  .    .     0 
Borsäure:    Bei  sämmtlichen  nach  diesei 
Richtung  hin  untersuchten  Proben 


^  Rothwein. 


WeimUtiBtik  fOr  DenUchlaud. 


Württemberg. 

Gramm    in    lOO.r 

f 

a 

ÄD- 

gewnndte 
Gegen- 
mittel 

Lese- 
zeit 

Fänle 

11  :ii  '.s 

3 
ä 

1 

* 

siehe  1895 

IS», 

_ 

_ 

7,93 

2,084 

0,455  O.340 

_ 

0.035 

O.080 

_ 

Biehe  1895 

1895 

— 

— 

7.60 

1,914 

0,415  0,204 

„ 

0.058 

0,082 

— 

— 

— 

1895 

— 

— 

V,8U 

2,Ii24 

0,480  0,300 

— 

0.025 

— 

— 

— 

- 

1895 

- 

- 

8,29 

2,060.  0.460,  0,368 

- 

0,024 

- 

- 

- 

— 

1895 

~ 

- 

8.64 

1.908 

0.580  0.208 

- 

0,026 

- 

- 

~ 

ünterfVanken. 

Th.  Omel*-) 
Jahrgänge.  *) 


A 

"1 

In  100 

«  Wei 

BiD<] 

enth» 

ten   G 

amme 

& 

1 

1 

1 

1 
II 

SS 

1 

: 

1 

r 

P 

rS 

0.9950 

s.-'.e 

2,456 

0.642 

0,5^8 

0.1 

0,163 

0,032 

0.020 

-0,21 

0,9950 

7.33 

2,292 

0,519 

0,423 

0.1 

0,218 

0032 

0.0280 

-0,2 

0.9944 

7,66 

2,104 

0,490 

0.423 

0.1 

0,186 

0,024 

0,0130 

-0,2 

0.9956 

7.3J 

2,314 

0.578 

0.481 

0.1 

0,202 

0,0&5 

0.0084 

—  0,2 

0.Ü945 

9,27 

2.700 

0,408 

0.324 

0.1 

0,198 

0,028 

0.0156 

-0,08 

0,9950 

8,9H 

2,632 

0,502 

0.432 

0,1 

0,194 

0.038 

0.0158 

—  0.12 

0,9981 

7.53 

2,S92 

0,38-2 

0.288 

~ 

0,276 

0,062 

~ 

-0,33 

Weinen  Uterer  JahrgftnBo- 
1892—94  zeigten  folgende  Werthe  : 


Eitract-Rest  nach  Abiug  der  Gusaimnt-Sfture    .    . 
,.  „  .,       der  nicbtflüchtigen  Sänre 


.    1.614  bis  2,292 
.     1,681  biB  2,376 
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Unvergohrene  Mo8te. 


Weinbanbei 

a> 


Laufende  Nummer   1 

Gemarkung 

Lage 

Traubensorte 

1 

Würzburg 

Stein 

Riesling 

2 

n 

9 

Gemischt 

3 

9 

Innerer  Leisten 

Riesling 

4 

1> 

Schalksberg 

Gemischt 

5 

M 

Lindlesberg 

» 

6 

Zell 

Oberzeller  Berg 

n 

7 

Erlabrunn 

Alter  Berg  (Südlage) 

Elbling,  Sylvaner,  Gute< 

8 

» 

Eränlein  (Südostlage) 

Vorwieg.Sylv.,  fem.  El  big.,  G 

9 

Heidingsfeld 

Katzenberg 

Gemischt 

10 

Randersacker 

Pfülben 

11 

11 

f» 

Lämnierberg 

M 

12 

« 

Hohbug 

Sylvaner  und  Elbling 

13 

»» 

Bussbrunn 

* 

14 

Eitzingen 

Mainebene 

Sylvaner 

15 

V 

Mainleite 

» 

16 

Buchbrunn 

Buchbrunner  Berg 

1/4  diverse,  s/4  Sylvane 

17 

Dettelbach 

Lambrechtsberg 

Gemischt 

18 

» 

Hochstein 

« 

19 

Rödelsee 

Küchenmeister 

Sylvaner 

20 

11 

« 

» 

21 

1» 

Spies 

« 

22 

Obembreit 

i> 

23 

» 

— 

M 

24 

Eibelstadt 

Altenberg 

Sylvaner,  Klbling 

25 

» 

Am  Bach 

« 

26 

Röttingen 

Winterlage 

Gem.;  rothe  Trauben  vorhe 

27 

* 

Sommerlage 

ji          j»             » 

28 

Tauberrettersheim 

Winterlage 

*i          »             »» 

29 

1» 

Somraerlage 

Sylvaner,  Gutedel  u.  rothe  i 

30 

Volkach 

Haid 

Sylvaner 

31 

Eschemdorf 

Kienstück 

11 

Weinstatistik  fflr  Dentachland. 


ünterfrankeD. 


Jahrgang  ISOe. 


»1" 

"1 
SB-S 

I 

n  lOO«MoBt  aina 

enthalten  Gramm 

1 

EltTSCt 

g 

1 

111 

hßi 

1 

"a 

s| 

iW 

sin* 

s 

'^ 

86,1 

1.0845 

0,16 

21,96 

22,65 

1,057         Gl 

L.  1S.6 

72,8 

1,0723 

0.05 

18,90 

19,13 

1,042 

153 

0,278 

83,3 

1.0812 

0,21 

21,65 

21,92 

1,012 

18.1 

0310 

62,4 

1,0613 

0,11 

16.18 

16,39 

1,094 

12,5 

0,262 

60,4 

1.0578 

0,26 

15,66 

15,86 

1,267 

12,0 

_ 

64,3 

1,0632 

0,11 

16,68 

16,89 

1,244 

13,0 

0,280 

48,6 

1.0486 

0 

12.58 

12,74 

1,544 

8,9 

— 

55.8 

I.05Ö8 

0 

14,46 

14,64 

1.626 

10,8 

_ 

57.3 

1,0477 

0.96 

14.85 

15.04 

1,440 

11,2 

— 

69,8 

1,0687 

O.Il 

18.11 

18,34 

1.087 

14,6 

0,287 

75,9 

1.0748 

0,11 

19.71 

19.95 

1,214 

H.1 

— 

66,4 

1,0622 

0,42 

17,22 

17,43 

1.274 

13,6 

0,332 

62,4 

1,0582 

0,42 

16,18 

16,39 

1,184 

12,5 

0,349 

51,5 

1,0504 

0,11 

13.34 

13,52 

1,837 

9,7 

— 

57,0 

1,0554 

0,16 

14,77 

14,97 

1,492 

11,1 

— 

72.3 

1,0707 

0,16 

18,76 

19.00 

0,967 

15,2 

0,329 

62,3 

1,0586 

0,37 

16.15 

16,36 

1,230 

12,5 

0,317 

49.7 

1,0486 

0,11 

12,87 

13.03 

1,650 

9,2 

0,396 

64,7 

1.0642 

0,05 

16,78 

17,00 

1,087 

13,2 

0,376 

63.5 

1.0603 

0,32 

16.47 

16.68 

1,237 

12,8 

— 

57,3 

1,0531 

0,42 

14.85 

15,04 

1,290 

11,2 

0,418 

53,3 

1,0528 

0,05 

13,80 

13.99 

I.5S0 

10,2 

— 

52,9 

1.0524 

0,05 

13.70 

13,89 

1,612 

10,1 

0,355 

52,3 

1,0335 

1,88 

_ 

— 

1,260 

— 

48,8 

1.0483 

0,05 

12.64 

12,80 

1,454 

8,8 

_ 

46,4 

1,0433 

0,82 

12,01 

12,17 

1.590 

8,8 

— 

55,1 

1,0487 

0,64 

14,28 

14,46 

1.567 

— 

— 

52.7 

1,0366 

1.61 

13,65 

13.84 

1,492 

— 

— 

51.8 

1,0428 

0,90 

13,42 

13,59 

1.410 

9,8 

— 

54,6 

1,0509 

0,37 

14,14 

14.33 

1,612 

10,5 

— 

60.4 

1.0562 

0,42 

15,66 

15,86 

1,664 

12,0 

0,344 
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Uiwergohrene  Moste. 


Weinbaubezi] 

(Dr. 


s 
a 

0 

Gemarkung 

Lage 

Traubensorte 

32 

Eschemdorf 

Dallmus 

Gemischt 

33 

Astheini 

Ameisengraben 

Trarainer 

34 

fi 

Ackerberg 

Gemischte  Sorten 

35 

Fahr 

Berg 

» 

36 

« 

Eöchlein 

Elbling  mit  wenig  6y Ivane 

37 

Castell 

Hohnart 

Sjlvaner 

38 

Earlstadt 

Am  Stein 

Gemischt 

39 

11 

Ealbenstein 

» 

40 

Retzbach 

n 

41 

n 

Kirchenstiftung 

» 

42 

Betzstadt 

Beeten  (geringe  Lage) 

Sylvaner,  Traminer 

43 

« 

Altenberg  (gute  Lage) 

Vorwiegend  Sylvaner 

44 

Müdesheim 

— 

Gemischt 

45 

11 

» 

46 

Himmelstadt 

Ealter 

9 

47 

Binsfeld 

Bruchberg 

Sylvaner,  Gutedel,  Elbling 

48 

Reuchelheim 

Hausberg  (geringe  Lage) 

Gemischt,  meist  Sylvaner 

49 

* 

Ried  (bessere  Lage) 

n 

50 

Schweinfurt 

Mainleite 

Gemischt 

51 

« 

Hochfeld 

» 

52 

Hammelburg 

— 

« 

53 

f» 

— 

» 

54 

Homburg 

Kallmuth 

Sylvaner,  Gutedel,    etwas  Elb 

55 

Ereuzwertheim 

Rem  berg 

Meist  Elbling,  etw.  Sylv.  u.  Gut 

56 

Klingen  berg 

Mittlere  Lage 

Elbing  gemischt  m.  Riesl.  u.  S 

57 

11 

Obere  l^age 

Elbling,  Sylvaner 

58 

Bürgstadt 

Berglage 

Gemischt 

59 

Hörstein 

Südwestlage 

Riesling 

60 

Gemünden 

Burg 

Gemischt 

61 

» 

Neuweg 

1» 

Weinstafütik  für  Deatachland. 


Unterfranken. 


Jahrgang  1890. 


iis 

tli 

3  1- 

I 

n  100«  M 

ostaind 

enthalten 

Gramm 

e 

"  s-  = 

1 

Eitract 

1 

E 

e 
t 

1 

1 

Jil 

m 

1 

92.1 

1,0887 

0,37 

24.04 

24.34 

1,274         c* 

.  20.5 

0,386 

65,6 

1,0624 

0,32 

17,01 

17,23 

1.237 

13,4 

— 

59,9 

1.0541 

0,58 

15,53 

15,73 

1,477 

11,9 

— 

58.6 

1.0544 

0,42 

15,19 

15.38 

1.410 

11.6 

— 

65,7 

1,0620 

0,37 

17,04 

17.26 

1.470 

13,4 

— 

68.3 

1,0646 

0,37 

17,72 

17,94 

1,477 

14.1 

— 

61,6 

1,056.3 

0.53 

15,97 

16,17 

1.124 

12,3 

— 

54.9 

1,0528 

0,21 

14.22 

14,41 

1,162 

10,6 

— 

63,6 

1.0625 

0,11 

16,49 

16,70 

1,229 

12,9 

— 

73.1 

1,0695 

0,26 

18.71 

18,9.5 

1.452 

15,1 

— 

49.5 

1,0463 

0,32 

12.82 

12,98 

1,612 

9,2 

_ 

61,5 

1,0568 

0,47 

1S,94 

16,15 

1.387 

12,3 

— 

53,9 

1,0502 

0.37 

13.96 

14,07 

1,440 

10.2 

0.274 

60,3 

1,0529 

0,74 

15,63 

15.83 

1,350 

12,0 

0,296 

45,8 

1,0384 

0,74 

11.86 

12.02 

1,484 

8.2 

— 

66,.5 

1,0554 

0,11 

14.64 

14.84 

1.374 

11.0 

0.286 

62,7 

1,0627 

0 

16,26 

16,47 

1,275 

12.6 

0.252 

69,1 

1.0659 

0,32 

17,93 

18.16 

1,155 

14,3 

0,286 

68,8 

1,0624 

0,64 

17,85 

18,05 

1.267 

14,2 

— 

48.0 

1.0438 

0,42 

12,43 

12.59 

1,785 

8.8 

— 

42.8 

1.0412 

0,16 

11,08 

11.22 

1,694 

7,3 

0,318 

46,5 

1.0412 

0,53 

12,04 

12,20 

1,687 

8.4 

0,312 

76.2 

1,0688 

0,74 

19,79 

20.04 

1.215 

— 

— 

66,0 

1.0640 

0,26 

17,12 

17,34 

1,110 

13.5 

— 

46.7 

1,0451 

0.16 

12,09 

12,2.5 

1.410 

8,4 

_ 

70.7 

1,0707 

0 

18,35 

18,58 

1,500 

14,8 

— 

52.5 

1,04.37 

0,90 

13,60 

13.79 

1,245 

— 

— 

61.6 

1.0600 

0.16 

15.97 

16,17 

1.155 

12,4 

0.297 

36,8 

1,0336 

0.32 

9.52 

9,64 

1.537 

5,8 

— 

40,2 

1,0333 

0,69 

10,40 

10,54 

1..567 
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1 

Gemarkniig 

Lage 

Traabenaorte 

% 

In 

^ 

^ 

^ 

1 

¥ 

J 

1 

ä 

i 

1 

Wflisbnrg 

Leisten 

RieBling 

0,9972 

8,56 

2.890 

( 

2 

, 

Stein 

0.9969 

8,56 

2.850 

C 

3 

ZeU 

Oberaellerberg 

Gemischt 

0.9990 

5.89 

2.306 

0 

4 

Bandersacker 

Pfnlben 

0.9964 

6,47 

2.1Sä  0 

5 

LäniTiierberg 

0,9970 

7,87 

2,638  0 

6 

Erlabruun 

Sfidlage 

Sylv.,  Gutedel,  Elbling 

0,9974 

5,57 

1,763(0 

7 

Geringere  Lage 

Sjlvaner,  Elbling 

0,9992 

4,83 

1,774  la 

8 

Heidingsfeld 

— 

Gemischt 

1,0006 

5,38 

2.500  ( J. 

9 

ÜDbiT-DUrrbKh 

Pfaffen  berg 

, 

0,9978 

6,02 

2,23ä|ft 

10 

Wanne 

1,0014 

5,26 

2.f30jL 

11 

Eitxingen 

Repperndorfer 
Berg 

Eselsberg 

0,9933 

7,46 

2,001?  0,- 

12 

Sy  Ivan er 

0,9971 

6,02 

2.<B8)0.p 

13 

Röd^lsee 

Kubier 

, 

1.0004 

5,83 

2,640,  OJ 

14 

, 

Küchenmeister 

1.0009 

5,51 

2,52«  1,< 

15 

BL-rg 

Gemischt 

0,9977 

6,47 

2.446 '  0; 

16 

H&Tktateft 

(geringe  Loge) 

Sjlvaner 

1,0011 

5,32 

2,345 1 0,1 

1 

17 

Biet? 

Gemischt,  meist  Sylv. 

0,9984 

5,76  ' 

2.188(0, 

(gute  Lage) 

IS 

Obernlreit 

— 

Meist  Sylvnner 

1,0012 

4,77  1 

2,321 1 0. 

19 

— 

1,0037 

4.17  1 

2.654  1 1, 

20 

EibeÜadt 

Ältenberg 

Sylvaner  und  Elbling 

0,9985 

6.08  1 

2,283  |Ö. 

21 

, 

Grund 

1,0020 

4,77  1 

2,4m  1 1. 

22 

Hattingen 

Lache 
(Winterlage) 

Gemischt;  vorherrach. 
schwane  Sorten 

1,0005 

4,71  1 

2.172,0 

23 

Bessere  Lage 

ajlTancr  und  Gntedel 

1,00K 

4,89 

2,436  l. 

24 

, 

Rothe  Sorten 

1.0016 

4,35  1 

2,116,0. 

25 

KarlHtadt 

Obere  Lage 
vom  Stein 

Gemischt 

0,9992 

4,77  1 

1.914  0 

26 

Tntere  Lage 

0,9947 

8,98  1 

2,442  |0 

vom  Stein 

27 

Betzbacb 

— 

. 

0.9978 

5.51 

1,892 'O 

28 

Eetistadt 

Altenberg 

GemiBcht. 

0,9987, 

4,89 

1,978  [  0 

(geringe  Lage) 

vorwiegend  Sjlvaner 

1 
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TToterftranken. 

Tb.  Om«la  ) 


Jahrgang  1806, 


nthalten  Gramm 


S)    1      5 

* 

_j_ 

1^ 

& 

.s 

jl 

Ij 

.si 

11 

I 

11 

3S-S 

S 

S 

1' 

S2 

bd 

=3 

s 

""    1 

M 

(SOs) 

(CD 

(PiOs) 

ISO,) 

((;aO)'.(MgO 

(E,0) 

0,876 

0.250 

0,094  0,771 

0.1    0,230 

_ 

_ 

0,037 

_ 

"_ 

_ 

_ 

0,861 

0,250 

0.028 

0,718 

0,1    0,22f) 

— 

0,038 

— 

— 

_ 

— 

0.436 

— 

— 

— 

0.1 

0,244 

— 

— 

0,044 

— 

— 

— 

— 

0.522 

~ 

— 

0.536 

0.1 

0.184 

0,0089 

0,0034 

0,029 

0.0047 

0.012 

0,0142 

0.09O 

0,747 

— 

— 

_. 

0.1 

0.208 

— 

— 

0,051 

- 

— 

— 

— 

0,723 

— 

— 

0,390 

0.1 

0,138 

— 

0,0030 

0,012 

_ 

0,016 

— 

0,059 

0,720 

— 

— 

— 

0,1 

0,165 

— 

0,0022 

0,0178 

_ 

0.017 

— 

0,07» 

1,096 

— 

— 

— 

0.1 

0,194 

— 

— 

0.039 

— 

— 

— 

— 

0,873 

— 

— 

— 

0,1 

0,174 

— 

— 

0,028 

— 

— 

— 

— 

1,132 

— 

— 

_ 

0.1 

0,203 

— 

— 

0,033 

— 

— 

— 

— 

0,4« 

- 

- 

- 

0,1 

0,180 

- 

0.019 

- 

- 

- 

- 

0,596 

_ 

_ 

_ 

0,1 

0,217 

_ 

0.030 

_ 

_ 

_ 

_ 

0,8 

— 

— 

— 

0,1 

0,252 

— 

0.043 

_ 

— 

— 

— 

1,026 

— 

— 

- 

0,1 

0,250 

— 

— 

0,052 

— 

— 

— 

— 

0,452 

— 

— 

0,458 

0,1 

0,280 

0,0137 

0,0020 

0,050 

0.0044 

— 

— 

— 

C,676 

- 

- 

- 

0,1 

0.332 

- 

- 

0,038 

- 

- 

- 

- 

0.548 

- 

- 

- 

0,1 

0,212 

~ 

- 

0,020 

- 

- 

- 

- 

«,552 

_ 

_ 

_ 

0.1 

0.310 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

1.252 

— 

— 

— 

0,1 

0.341 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

«.928 

-^ 

— 

— 

0.1 

0,148 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1,022     - 

— 

— 

0.1 

0,206 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,637  !o.215       0 

0,430 

0,1 

0.264 

0,030 

- 

0.065 

0,0077 

- 

- 

- 

1,140     — 

_ 

_ 

0,1 

0,176 

_ 

_ 

0,051 

_ 

_ 

_ 

_ 

0,711 ;  - 

— 

-      0.1 

0,180 

— 

— 

0.049 

_ 

— 

— 

— 

0,673  1   - 

- 

0,1 

0,232 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

0,882     — 

- 

- 

0,1 

0,192 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

0,740     - 

_ 

_ 

0,1 

O.ISU,     - 

_ 

_ 

_ 

0,019  1  0.014  ]  0,045 

0,783 

- 

" 

" 

O.I 

0,166 

" 

0.0185 

" 

0,020 

0,017 

0,048 
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Weinbanbei 

Jungtveinem 

(Nach  dem  I. 

Abstich.) 

S 
B 

Gemarkung 

Lage 

Tranbensorte 

'S 

'S  . 

In 

1         1    1 

0 

.3 

CQ                                              1 

29 

Retzstadt 

Langenberg 
lg.  Gew.) 

Gemischt,  vorwiegend 
Sylvaner 

0,9980 

i 
5.45   2,13''  * 

1 

30 

Beuchelheim 

Hausberg 

v 

0,9992 

5,20   2,082   ( 

31 

» 

Goldklinge 

9 

0,9987 

5,38   2,16^  0 

32 

Müdesheim 

Sesselberg 

Sylvaner  u.  Ellbling 

0,9972 

6.79  "2,220   ö 

33 

Himmclstadt 

Lerchen  berg 

Gemischt    ' 

1,0003 

4,17    1,746    Ö 

34 

* 

Kalter 

1» 

1.0027 

3,99   2,292    1. 

35 

Volkach 

Berg 

Sylvaner  u.  Elbling 

0,9985 

6,73   2,4:52    1. 

36 

» 

Gebäum 

M 

1,0010 

6.14   2,716    1. 

37 

Elscheradorf 

Berg 

Gemischt 

1,0003 

7.46   3.150   0. 

38 

» 

Ebene 

* 

1,0012 

5.26   2.366   0. 

39 

Astheim 

Lehenberg 

Gemischt,  auch  Traminer 

1,0013 

5.51    2.716    1. 

40 

1» 

Wagenstrasse 

Gemischt 

1,0026 

4,71    2,660  , 1. 

41 

Nordheim 

Vögelein 

i> 

0,9985 

6,86   2,736    1. 

42 

« 

Reitweg 

n 

0,9995 

4,89   2,160    ö. 

43 

Sommerach 

Augustbaum 
(Mittellage) 

n 

0,9981 

5.89   2,334   ö 

,                    1 

44 

11 

Berg 

M 

1,0012 

5.64   2.600    1 

45 

Castell 

Hohnart 

Sylvaner 

0,9992 

5,70   2.400    0 

46 

Schweinfurt 

Main  leite 

Gemischt            \  1,0033 

4.95    2,790  •  1 

47 

» 

Grund 

Sylvaner,  Elbling       1,0046 

4,11    2,534    1 

48 

Kreuz- 
wertheim 

Remberg 

Meist  Elbling,  etwas 
Sylvaner  u.  Gutedel 

— 

6,53    1,992    ( 

49 

Homburff 

Kallmuth 

Sylvaner,  Gntedel, 

7.39    2,340    \ 

etwas  Elbling 

1           [ 

hO    Klingeiiberg 

Obere  Lage 

Elbling 

0,9983 

5,20    1,974    t 

51 

1» 

Mittlere  Lage 

Sylv.,  Ürtlieber,  Elblg. 

0,9999 

4,77    2,1712« 

52 

Miltenberg 

Pulverich 

Gutedel,  Elbling 

0,9985 

5,08    1,995    ' 

53 

1» 

Steige 

Gutedel,  Sylvaner 

0,9982    5,08    1,924    ' 

54 

Eichenbühl 

Rothwein 

Burgunder 

0,9984    6,99    2,606 

55 

Kleinostheim 

Südwest 

Sylvaner,  Gutedel 

0,9963    6,27    1,856 

56 

Hörstein 

Südwestlage 

Riesling 

0,9976 

7,46    2.496 

1 

! 

i 
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[Tüterfranken. 

Tb.  Omeli.) 


Jahrgang  1896. 


sind  enthalten  Gramme 


ll 

Ui, 

1 

Ö 
^ 

^1 

1^ 

i 

1^ 

ES 

1"" 

B 

t 

*     1     e'     ^ 

^ 

(SOa) 

(CD 

(PtOß) 

(SOa) 

(CaOH(MgO) 

(K.0) 

i.»43 

- 

_ 

~ 

_ 

0,188 

0,0282 

_ 

- 

0,0045 

- 

— 

.849 

0.292 

0.091 

0,383 

0,1 

0,158 

0,0243 

0,0019 

0,0015 

0,012 

— 

_ 

ose 

0,282 

0,037 

0.437 

0.1 

0,186 

0.0315 

0,0016 

0,030 

0,0037 

0,019 

0,0137 

0,076 

BIS 

_ 

— 

0,545 

0,1 

0,164 

0,0395 

_ 

0,027 

0.0073 

_ 

_ 

_ 

a« 

_ 

— 

— 

0.1 

0,174 

— 

.  _ 

_ 

— 

_ 

— 

_ 

Q88 

— 

— 

— 

0.1 

0.198 

— 

_ 

— 

— 

— 

— 

— 

an 

— 

„ 

— 

0,1 

0.172 

_ 

— 

0.030 

— 

— 

— 

— 

■.96 

— 

— 

— 

0,1 

0.200 

— 

— 

0,034 

- 

— 

- 

— 

ass 

— 

— 

e.0,1 

0,230 

— 

_ 

o,oa3 

— 

— 

— 

~~ 

B78 

_ 

— 

0,1 

0.208 

— 

_ 

0,037 

— 

— 

— 

— 

■64 

—       — 

0,1 

0,192 

— 

— 

0,034 

— 

— 

— 

aw 



— 

— 

0,1 

0.222 

— 

— 

0,043 

— 

— 

— 

— 

esg 

_ 

„ 

_ 

0,1 

0,194 

_ 

_ 

_ 

_ 

— 

— 

-315 

_ 

— 

— 

0,1 

0.220 

_ 

_ 

_ 

— 

- 

— 

— 

«82 

- 

- 

- 

0,1 

0,204 

- 

- 

0,033 

- 

- 

- 

- 

«14 

_ 

_ 

0.1 

0,218 

_ 

_ 

0,039 

_ 

_ 

_ 

_ 

«93 

— 

— 

— 

0,1 

0.202 

_ 

— 

0.023 

— 

— 

— 

— 

.170 

— 

— 

— 

0,1 

0.274 

— 

— 

0,049 

— 

— 

— 

— 

.1M3 

— 

— 

— 

0.1 

0,266 

— 

— 

0,040 

- 

- 

— 

— 

-640 

- 

- 

- 

0,1 

0,206 

- 

- 

0,029 

- 

- 

- 

- 

.44S 

- 

- 

- 

0,1 

0,346 

- 

- 

0,032 

- 

- 

- 

- 

.677 

0.310  0,067 

0,570 

0,1 

0,171 

0,0154 

0,0029 

_ 

0,0016 

0,011 

— 

0,071 

.801 

—       — 

— 

0,1  0,202 

0.0178 

— 

— 

0,0038 

— 

— 

— 

•MB 

_    ,    _ 

— 

0,1  0,242 

— 

— 

— 

— 

— 

J5ll    -    1    - 

— 

0,1  0,254 

— 

_ 

— 

— 

— 

— 

— 

.440     -      - 

— 

—  0,260 

— 

— 

0,044 

— 

— 

_ 

— 

,549 1  0,284  0,030 

0,517 

0,1  0,1952 

0,0329 

0,0040 

0,0248 

0,0049 

0,0156 

0,0122 

0.0818 

,614     -    1    - 

— 

—  ,0,212 





0,057 

— 

— 

_ 

— 

(titr.) 
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Jungweine.    WeiamioMne. 


Traubensorte 


1 

2 

8 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 
12 
13 
14  = 
15, 

16 

17 

18  i 

19 

20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

27 

28 

29 


Rixheim  (raittl.  Lage)  langig 

(geringe  Lage) 

Thann  (Rangen  a) 

^      (Staafen  b) 

Steinbach  (Berg  a) 

Steinbach  (Rindelsborg  b) 

Gebweiler  (Scheiwing  a). 

(Spiegel  b) 

Ruf  ach  (Haulerl 

,       (Färgel) 

Geberschweier  No.  1 

No.  2 

Egisbeim  (Thalacker) 

Colinar  (Au)  No.  3 

Colniar  Gutleuten 
(Kanton  Deinen) 

Ammerschweier  No.  1 
(mittlere  Lage). 

Ammerschweier  No.  2 
(geringe  Lage) 

Beblenheini  (Brodkorb) 

» 

Scherrweiler  Bergwein 

(Tänneln,Herrewegu  Steinweg) 

Scherrweiler  Wein  der  Ebene 

Zellweiler 

Obfrehnheim  (Manngass) 

Oberehnheim  (oberer  Grasweg) 

Scharrach bergheim  (Haul) 

Scharrachbergheini  (Leimen) 

Weissenburg 
(Rädling  u.  Bahnholz). 

Marsal  (St.  Jean) 

König8machern(0bemeugarten) 

Kleeburg 


Eiben,  Gutedel,  Lasca 

» 
Burgunder,  Gutedel 

Burgunder 

Rhein  elben 

Rheineiben  u.  Gutedel 


Biesling,  Olber 

verschieden 

Knipperle  u.  Süssling 

verschiedene 

Gutedel,    Burger,    Räuschling 
und  rotne  Sorten 

Knipperle  (weisse  u.  schwarze) 

Mosttrauben  (Süssling) 

gemischtes  Gewächs 

Lasca 
Burger  0,  Knipperle 


1 
0,9980 

0.9982 

0,9960 

0,9977 

0,9974 

0,9956 

0,9972 

1,002   ji 

0,9973  7, 

5, 

5, 


7 
6 
6 
6 
6 


0,9984 
0,9988 
1,000 
0,9989  j  5,' 
0,9974  5,; 


0,9965 
0,9992 
0,9964 
0,9984 


6,^ 
7,( 
6,i 
6,i 


Riesling 

Burger 

verschiedene 

». 
Sylvaner,  Gutedel,  Riesling 

Gamar,  Simoro 

gewöhnlithe  Weisstraube 
(Elbling) 

Sylvaner  u.  Elbling 


0,9940  8,: 


0.9967 


6,: 


0,9959  I  6, 


0.9984 
1,000 
0.9971 
0,9995 


o, 
4, 
6, 
5. 


0,9974   6 


0,9998 
1,050 


0,9989 !  4 


6 
3 
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iss-Lothringen. 

h.) 


Jahrgang  1896, 


2 

mm 

1      o 

0» 

1 

1« 

cn 

2 

TS 

ei 

«3 

Gesarom 
Weinsäu 

es 

« 

P 

1^ 

§1  s 

Freie 
Weinsäu 

Phospho 
säure 

Extractre 

"8 

es 

•4 

o 

1 

•• 

G 

ramme     in     100  c( 

• 

* 

0,61 

0,2897 

0,204 

0,1125 

._ 

0,0128 

1,296 

1,906 

0,001 

- 

0,58 

0,2817 

0,204 

0.1150 

■ 

0,0122 

1,30 

1,880 

0,001 

187 

0,58 

0,1939 

0,210 

0.1150 

— 

0,0039 

1,604 

2,184 

0,002 

112 

0.72 

0.2458 

0.210 

0,125 

— 

0,0048 

1,332 

2,052 

0,002 

- 

0,53 

0,2617 

0,212 

0,1225 

— 

0,0034 

1,520 

2,050 

0,001 

- 

0,55 

0,2418 

0,160 

0,0975 

0,0128 

1,454 

1,904 

0,001 

0.68 

0,2418 

0,222 

0,1175 

— 

0,0185 

1,576 

2,256 

0,002 

187 

0,76 

0,2936 

0,324 

0,1575 

— 

0,0237 

1,572 

2332 

0,005 

)748 

0,65 

0,0902 

0,240 

0,1425 

— 

0,0153 

1,574 

2,224 

0,001 

112 

0,76 

0.2418 

0,196 

0,1125 

— 

0,0147 

1,144 

1,904 

0.001 

748 

0,81 

0,2138 

0,216 

0,1300 

— 

0,0163 

1,250 

2,060 

0,001 

)374 

0,80 

0,2418 

0,244 

0.1425 

— 

0,0195 

1,336 

2,136 

0,002 

J618 

0,73 

0,2418 

0,22 

0,1275 

0,0134 

1,366 

2,096 

0,001 

L496 

0,75 

0,2458 

0,164 

0,1125 

— 

0,0083 

0.996 

1,746 

0,001 

»4 

0,67 

0,2059 

0,184 

0,110 

— 

0,0134 

1,044 

1,714 

0,001 

)374 

0,51 

0,1181 

0,272 

0.1325 

— 

0,0288 

1,806 

2,316 

0,005 

)748 

0,79 

0,2019 

• 
0,270 

0,140 

— 

0,0185 

1,636 

2,426 

0,001 

124: 

0,93 

0,2897 

0,170 

0,110 

0,0051 

1,260 

2,190 

0,001 

1496 

0,60 

0,3016 

0,166 

0,1050 

0,0036 

1,250 

1,850 

0,002 

15 

0,46 

0,1341 

0,242 

0,140 

0,0128 

1,528 

1,988 

0,005 

- 

0,59 

0,2099 

0,184 

0,120 

— 

0,0112 

1,248 

1,838 

— 

15 

0,66 

0,2178 

0,256 

0,1050 

■ 

0,0294 

1,500 

2,160 

0,005 

19 

0,71 

0,2577 

0,194 

0,1150 

0,0147 

1,158 

1,868 

0,002 

- 

0,64 

0.2817 

0,188 

0,1225 

— 

0,0077 

1,122 

1,762 

0.002 

- 

0,75 

0,3016 

0,218 

0,140 

— 

0,1096 

1.260  i 

2,010 

0,003 

1496 

0,65 

0,2a57 

0,190 

0,1075 

(\0064 

1,382 

2,032 

0,004 

^4 

1,06 

0,3934 

0,186 

0.1425 

.. 

0,006 

1,318 

2,378 

0,001 

187 

0,88 

0.4892 

0,158 

0,1175 

0,1144 

0,0083 

1,158 

2,038 

0,008 

- 

0,67 

0,3056 

0,206 

0.120 

■ 

0,0077 

1,126 

1,796 

0,005 
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Jungweine0    Weissweine* 

Weinbaobe: 

1 

3 

0 
4> 

Gemarkung 

Traubensorte 

S              1 

O 
O 

CO 

1 
9^ 

30 

Gentringen  (Gentringerberg) 

Sylvaner  u.  Elbling 

1,0015 '  4,4* 

31 

*»                        « 

Riesling 

0,9990 1  5,7( 

32 

Sierck 

gewöhnlich  weisse 

0,9986  !  5,1^ 

33 

Chazelles 

Claret 

0,9938  1  8,42 

34 

Scy 

n 

0,9950  i  8,56 

" 

Durchschnitt:   6.08 

1 

J 

lothweine. 

1 

Gentringen  (Gentrinberg) 

gewöhnlich  roth,  gemischt 
mit  Pinot 

1 

0,9997    5JÜ 

1 

2 

Weissenburg 

Burgunder. 

0,9981  17,46 

3 

Oberehnheim  (Stadtberg) 

Klein  Roth 

0,9979    7,19 

4 

Königsmachern 
(Weiberstein  eben) 

Müllerrebe,  Burgunder 

0,9976    5,57 
0,9990  1  6.27 

5 

Scy-Metz 

Durchschnitt:  6,4o 

1 

Veissweine. 

• 

1 

Rixheim  (geringe  Lage) 

Eiben,  Gutedel,  Lasca 

0,9960  '  6.27 

2 

,       (mittlere  Lage) 

ff 

0,9949  |7,06 

3 

Thann  (Rangen) 

Gutedel,  Elbling,  Grauklevner 

0,9949 

6,73 

4 

,     (Staufen) 

Most  und  Burgertrauben 

0,9944 

5 

Steinbach  (Loh  u.  Berg) 

Rhein  elben 

0,9934 

7,73 

6 

Uflfholz 

Rheineiben  (Burger) 

0,9949 

7,53 

7 

Rufach  (Vorburg) 

Riesling  (Knipperle) 

0,9938 

8,35 

8 

„       (Wolfsgasse) 

Rheineiben,  Chasselas 

0,9950 

739 

9 

Geberschweier 

verschieden 

0,9927 

8,49 

10 

Egisheim  (Eich) 

Burger 

— 

— 

11 

(Stribicher) 

Knipperle  mit  Süssling 

0,9931 

SM 

12 

Colmar  (Au  No.  1) 

Gutedel,  Burger,  grosse 
Räuschling,  u.  rothe  Sorten 

0,9956 

6,9C- 

13 

.       (Au  No.  2) 

n 

0,9956 

6,5S 

14 

Ammerschweier   (mittl.   Lage) 

Knipperle 

0,9934 

8,9^ 

15 

(geringe  Lage) 

Sylvaner  mit  Burger 

0,9942 

8,4< 

I 
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Lothringen. 


Jahrgang  1896, 


+  0,224 
+  0,U96 
—0,224 

—  0,187 

—  0,2S18 


0,2936 
0,3535 


0,214 

0.1325 

0,180 

0,1075 

0,180 

0,1075 

0,140 

0,0775 

0.15-2 

0.'i725 

0,19» 

0,0265     0,0048 
0.0464     0.01)70 


2.094  0.005 

2,026  0,001 

1,828  0,001 

1,984  0,001 

2,346  1  0.001 


Jahrgang  1890. 


0.112 

0,78 

0,2338 

0,234 

0,1257 

- 

0,0067 

um 

2,176 

0.2618 

0.89 

0,3136 

0,246 

0,1350 

_ 

0,0187 

1,908 

2.798 

— 

0,5.^ 

0,1699 

0,276 

0,0150 

_ 

0.02O5 

2,056 

2.606 

0,1(374 

0,39 

0,1899 

0,198 

0,1450 

— 

0,0070 

1,284 

1.674 

0,112 

0,71 

0.3615 

0,216 

0,1125 

0.0026 

0,0131 

1.646 

2.356 

0.66 

0.238 

0.0122 

1,664 

2,324 

_ 

0,53 

0,2777 

0,176 

0.0875        — 

0.0096 

1.190 

1,720 

0.004 

—  0.112 

0,47 

0,2657 

0,166 

0,0775  '  0,0185 

0.0089 

1,150 

1,620 

0,006 

—  0,7048 

0,45 

0,1779 

0,210 

0,0800        — 

0,0096 

1,288 

1.738 

0,003 

—  0.1496 

0.59 

0.2857 

0,162 

0.(1650  .  0,078 

0,0150 

1.340 

1,930 

0.003 

—  0.0748 

0.43 

0.2418 

0.150 

0.075 

0,0026 

0,0122 

1,178 

1.608 

0,002 

—  0,112 

0,48 

0,2019 

0.204 

0.070 

— 

0,0196 

1,256 

1,736 

0,004 

—  0,112 

0.54 

0,1939 

0,184 

0,080 

— 

0,0166 

1,228 

1.768 

0,002 

— 

0.49 

0,2298 

0,196 

0,0875 

— 

0.0077 

1,290 

1,780 

0,050 

—  0.0748 

0,53 

0.1.580 

0,180 

0,0725  1     — 

0,0153 

1,320 

1.850 

0,001 

—  0,112 

0.46 

0,2a59 

0,164 

0,080         — 

0,0147 

1.286 

1.746 

0,005 

-0,0748 

0,64 

0.2777 

0,232 

0,0450  ;  0.1342 

0,0153 

1,130 

1,770 

0,002 

—  0,0374 

0,47 

0,2218 

0.190 

0,0850       — 

0,0102 

1.208 

1.678 

0,001 

+  0.112 

0,49 

0,1021 

0.282 

0,1075        — 

0,0230 

1,676 

2,166 

0,008 

+  0,0374 

0,50 

0,1460 

0,236 

0,100 

0,0230 

1.560 

2,060 

0,001 

.  «idTt  CbfBi*.    ZZITII.  JftHriBDr.    10.  B.  II.  H«ft. 
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Weisaweine. 


Welnbanbeil 

(3 


s 
s 

Gemarkung 

Traubensorte 

Gewicht 

Alkohol 

TS 

s 

0 

J3 

Specif. 

1 
1 

16 

Beblenheim  (Groasbnrir) 

gemischt 

1 

0,9912  m  < 

17 

9          (Zwicker) 

Chasselas 

0,99^ !  7,94  i 

18 

Scherrweiler  (Abhang  u.  Ebene) 

Knipperle 

0,99dl 

6,27.  ( 

19 

Scherrweiler 
(Enipperle  Bergwein> 

Enipperle,  Burger,  Riesling 

0.9937 

738  ( 

20 

Oberehnheim  (Stadtberg) 

Trollinger 

0,9949   7,94  ( 

21 

»                              n 

verschiedene 

0,9948  7,73  ( 

22 

,           (Altauberg) 

» 

0,9932  8,77  • 

23 

,            (Endsberg) 

Clevner 

0,9926 

8,49  C 

24 

Scharrachbergheim  (Erdbruch) 

verschiedene 

0,9954 

6,53  Ö 

25 

,                (Leimen) 

«1 

0,9965 

5,83  Ä 

26 

Sierck 

gewöhnliche  Weissweinsorten 

0,9981 

5,95  4i 

27 

Kleeburg 

Sylvaner,  weisse  Elbling 
u.  Schenner 

0,9959 

6,40« 

28 

Zellweiler 

Bürger  mit  Riesling 

0,9970 

5,89,0,' 

29 

Weissenburg 

0,9930 

8,07  0.' 

30 

Gebweiler  (Scheiwing) 

0,9933 

8,42 '«\ 

31 

(Spiegel) 

0,9937 

8,77  a 

• 

Durchs 

cbnitt 

JRothweine. 


1 
2 
3 


Marsal 

Weissenburg 

Oberehnheim  (Stadtberg) 


Gamey  u.  Simoro 
Burgunder 


0,9968 
0,9940 
0,9951 


7,80  0 

8,77  j  0 
8,49.0 


Durchschnitt     1 8,14 


Weissweine, 


1 
2 


Sennheim 
Zellweiler 


Jahrgang  19i 


Rheineiben 
Burgunder  mit  Sylvaner 


0,9944 
0,9961 


6J9l( 
6,93 :  ( 
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is-Lothringen. 


Jahrgang  1896. 


2 

1 

mmt- 
sänre 

«4 

2 

•s-g 

1^ 

1 

■*» 

S 

00 

5 

g 

<1> 

g  .5 

a 

i  1  «> 

1^ 

P4 

H 

G r a ra  in  e  in 

100  cc 

9 

0,41 

0,1699 

0,188 

0,0725 

__ 

0,0105 

1,504 

1,914 

0,005 

0,41 

0,2218 

0,182 

0,0725 



0,007 

1.256 

1,666 

0,004 

0,43 

0,2019 

0,216 

0,0875 

0,0128 

1,230 

1,760 

0,002 

174 

0,42 

0,1819 

0,184 

0,0850 



0,0153 

1,282 

1,702 

0,001 

48 

0,54 

0,2378 

0,210 

0,090 



0,0154 

1,794 

2,034 

— 

'7 

0,51 

0,2019 

0,204 

0,0725 



0,0195 

1,336 

1,846 

0,01 

0.49 

0,2178 

0,170 

0,0825 

0»0147 

1,578 

2,068 

0,001 

2 

0,43 

0,1899 

0,168 

0,075 



0,0157 

1,558 

1,988 

0,004 

0,447 

0,1699 

0,222 

0,1050 



0,0086 

1,389 

1,836 

0,015 

0,45 

0,1859 

0,222 

0,120 

0,0074 

1,330 

1,780 

0,001 

48 

0,87 

0,3096 

0,22 

0.0875 

0,0305 

0,0128 

1,198 

2,068 

0,003 

9      0,41 

1 

0,1649 

0,214 

0,080 

— 

0,0157 

1,386 

1,796 

0,003 

0,62 

0,3136 

0,170 

0,0675 

0,0982 

0,0074 

1,220 

1,840 

0,006 

48     0,55 

0,2617 

0,184 

0,065 

0,0544 

0,0112 

1,348 

1,898 

0,005 

0,53 

0,2258 

0,194 

0,0875 

— 

0,0160 

1,418 

1,948 

0,002 

0,53 

0,2338 

0,188 

0,070 

0,0105 

0,0166 

1,358 

1,888 

0.001 

0,50 

0,195 

— 

— 

0,013 

1,344 

1,841 

t. 


\4 


J<ihrgang  1895. 


0,51 

0.1899 

0,268 

0,1240 

0,0083 

1,862 

2,372 

0,50 

0,1899 

0,238 

0,095 

— 

0,0109 

1,776  1  2,276 

0,43 

0,1500 

0,246 

0,0875 

— 

0,0294 

1,924 

2,a54 

0,48 

— 

0,251 

0,016 

1,853 

2,334 

0.44 

0,2338 

0,158 

0,075 

__ 

0,0102 

__ 

1,658 

0.57 

0,3056 

0,174 

0,060 

0,1142 

« 

0,0029 

1,8S4 

Jahrgang  189S. 


0,002 
0,003 


46' 


V^ 


\BRA;v>r 


OF  THK 
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Ergebnisse  der  Weinuntersnchungeii  znr  Aufstellung   einer 

pro  1896/97. 

Aus  der  tabellarischen  Zusammenstellung  der  Ergebnisse  statistischer  V 
Untersuchungen  geht  hervor,  dass  die  elsass-lothringischen  Weine  der  Jahrgang«? 
und  1895  von  Natur  aus  vollständig  oberhalb  jener  Grenzwerthe  geblieben  sind,  w. 
die  Bundesrathsbekanntmachung  vom  29/4.  92  bezüglich  des  Extract-  und  Mineral 
gehaltes  der  als  „Wein*  verkäuflichen  Gährungsproducte  des  Traubenmostes  aufet 
es  liegt  also  für  diese  die  Gefahr  nicht  vor,  dass  schon  die  Natarweine  die  Anff 
rungen  der  genannten  Bekanntmachung  zum  Gesetz  vom  20/4.  92  nicht  erföUei. 
üebrigen  ergeben  sich  für  die  Charakteristik  der  1896  er  Jung  weine  und  der  18 
einjährigen  Weine  Extrem-  und  Mittel werthe,  die  für  1896  in  der  allgemeinen  U< 
sieht  S.  666  und  667  enthalten  sind,  für  1895  nachstehend  folgen. 

Jahrgang  1895  als  einjährige  Weine  untersucht: 


Minimum 


Maximum 


Mim] 


Alkohol     .    .    .    ^  in  100  cc 


weiss     5,83 
roth 


7.80 


9,85  7,55 

8,77  8.1 


Säure    .    .    .    . 


1»  I» 


100  . 


weiss     0,41  0,87  0,50 

roth  0,43  0,51  öi 


Extract 


.  .  100  ,  I 


weiss     1,620  2,166  1,841 

roth*  2,276  2,372  SÜ 


Mineralstoffe 


9      » 


100  .  ,     ,, 
'  roth 


weiss     0.150  0,282  0,195 

0.238  0.268  öi 


Phosphorsäure    . 


»  fi 


100  , 


weiss     0,007  0.023  0,013 

roth  0,008  0,029  Oöl 


Extractrest  nachl 
Abzug  der  Säure  | 


t  j» 


100 


(  weiss     1,130  1,794  1,344 

roth  1,776  1,924  U 


Es  vsind  die  1896  er  durchschnittlich  leichtere  und  sauere,   auch   etwas  kär] 
ärmere  (Extract   nach  Abzug  der  Säure)  Weine  als   die   1895  er.     Der   Mininial«< 
0,996(7  Extract  nach  Abzug  der  freien  Säure  in   den   1896er  Weinen  passt  sich. 
2  Decimalen  aufgerundet,    den   Extractforderungen  der  Bundesrathsbekanntmach 
soeben  noch  au;  die  Mittelwerthe  stehen  beträchtlich  über  jenen  Anforderungen. 
Befürchtung,   dass   die   säureannen  1895  er  Moste  nach  der  Gährung  noch    weiter 
Säure  verlieren  würden,  hat  sich  nicht  bestätifrt.  vielmehr  hat  sich,  auch  in  besond< 
Versuchen  eine  höchst  interessante  Fähigkeit  der  natürlichen  Weinhefe  erkennen  U^ 
den  Säuregehalt  des  Weines  den  für  sie  günstigsten  Lebensbedingungen  anzupassen, 
in  sehr  sauren  Mosten  findet  ein  Aufzehren  von  Säure  statt,  während    in  sehr  mii 
Mosten  nur  so   wenig  Säure  verzehrt  wird,  dass  die  durch  die  Gährung   selbst  i 
entstehende  Bemsteinsäure  (und  geringe  Mengen  von  Milchsäure)   eine  Zunahme 
Säuregehalts  im  Wein,   verglichen  mit  seinem  Ursprungsmost,   bedingt,  die  Gesan 
säure  des  fertigen  Weines  aber  nicht  unter  OAg  in  100  rc  kommt. 

In  Bezug  auf  den  Phosphorsäuregehalt  der  elsass-lothringischen  Weine  ist  s< 
seit  einer  langen  Reihe  von  Jahren  beständig  beobachtet  worden,  dass  insbeson 
die  Elbling-,  (jutedel-  und  Ortlieberweine  phosphorsäureärmer  als  die  Ruländer-,  I 
ling-,  Burgunder-,  Sylvanerweine  anderer  Weinländer  sind,  sodass  der  Phosphorsi 
gehalt  bei  elsass-lothrmgischen  Weinen  kaum  jemals  als  Anhalt  für  die  Beurtheil 
der  Aechtheit  wird  herangezogen  werden  können. 
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Weinbanbezirk :  Schlesien. 


Qrünberger-Moste. 


(Dr.  B.  Fischer.) 


Jahrgang  1896. 


100  cc  enthalten  Gramme 


II 


in 


IV 


arbe 

Decifisch.    Gewicht     des    ursprünglichen 

Mostes  bei  150  C 

jecifisch.    Gewicht    des    Destillates    bei 

150  C 

pecifisch.  Gewicht  des  Destillat  -  Rück* 
Stands  bei  150  C 

Ikohol 

esammtsäure  als  Weinsäure 

ivertzucker 

ineralstofiFe 

eaction  der  Mineralstoffe 

itract  (nach  der  Tabelle  von  Halenkc 
und  Müslinger)') . 

jlarisation  (200 wm- Rohr,   Grade  Wild) 


weiss 

1,03746 

0,99873 

1,03938 

0,66 

1,394 

7,10 

0,3644 

alkalisch 

10.38 
—  2,87 


weiss 


roth 


0,99877 

1,04070 

0,65 

1,348 

7,40 

0,3708 

alkalisch 

10,98 
—  3,40 


1,02138 

3,42 

1,299 

1,66 

0,3498 


weiss 


1,03780    t  1,01349        1,06192 


0,99376        1,00019 


1,06346 
0,0 
1,621 
13,25 
0,3630 


alkalisch    alkalisch 


5,64 
—  1,34 


16,67 
—  5,25 


1)  Diese  Zeitschrift  84,  273  (1895). 
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Gesammtflbersieht  i 


Z«hl  der 

nntersnebt. 

Proben 

•» 
Specifisches  Gewicht 

Gram 

Weinbaubezirk 

Zuckei:. 

4        } 

{ Invertzucker) 

Eitr 

Rheinhessen 

145rMp.40 

1,0436-1,0906 

9,46-19,72 

Bergstrasse,  Oberhessen 

64 

1,0308—1,0910 

5,72-20,23      7,91- 

und  Odenwald 

Mosel  und  Saar 

51 

1,046—1,085 

8,56—18,90 

— 

Rheinpfalz 

118 

1,0486—1,086 

6,85—19,80  !  11,81- 

Lindau 

6 

1,0486—1,0720 

7,41—14,89 

Württemberg 

22 

1,0475-1,0874 

8,78—17,24 

11,48- 

ünterfranken  (Medicut) 

13 

1,0593—1,0845 

11,49—18,80 

15,33- 

ünterfranken  (Omeit) 

61 

1,0368-1,0924 

5,8—20,5 

9,52- 

Schlesien 

31) 

1,0375—1,0619 

7,10—13,25 

10,38- 

i 


Weinbau- 
bezirk 

s 
a> 

c 
o 

0 
00 

u 

OD 

■♦-» 

G 
0 

M 

Specifisches 
Gewicht 

Alkohol 

Auf  100 
Alkohol 
Glycerin 

Extract 

Miner 
Stoff 

n3 

% 

o/o 

'h 

Rheinhessen 

27 

0,9931— L0036 

3,69-8,21 

6,99-13,41 

1,77-3,01 

0,171    ( 

Bergstrasse, 

Oberhessen  u. 

Odenwald 

53 

0,9925-1,0034 

4,17-9,98 

6,99—12,2 

1,662-2,952 

0,1506-1 

Mosel  u.  Saar 

18 

0,9901—1,00025 

4,89-7,12 

•»^ 

1,782-2,549 

0,1464-( 

Rheinpfalz 

26 

0,9923-0,9994 

6,17-9,80  5,82—10,7 

1,89-3,60 

0.178— ( 

Baden         ' 30 

0,99—1,0028 

3,93-8,25 

— 

1,702-2,784 

0,146 -( 

Unterfranken 
(Omeis) 

56 

0,9933-1,0046 

3,99-8,98 

7,0—11,9 

1,746—3,150 

0,138 -< 

Unterfranken 
(Medicus) 

13 

0,9962-1,0001 

6,14-8,91 

8,0-9,8 

2,47—3,04 

0,1636-^ 

1  weia 
Ebaa    f  Mittel 

34 

0,9938—1,050 

3,99-8,56 
6,08 

1,714-2.426 
2,040 

0.140 -( 
0,19 

Uthrio|:eo(  rotb 
iMitt«! 

1   5 

• 

0,9976—0,9997 

5.57-7,46 
6,45 

1,674-2.798 
2,324 

0,198-« 
0,29 

i)  Eine  stark  angegohrene  Probe  ist  nicht  mit  herangezogen. 
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,   den  Jahrgang  1 
Moate. 


in  100  Cnbikcei 


—  7,2-17,0 

2,24-5.851    0,60—1.72 


0,738—1,02 
0.39—2,04 
l.IS"l,40 
0,865-1,70 
0.967-1,29 
0,967—1,837 
1348-1,621 


0,360—0.675 
0,1950-0.6705 


0.004—0.083 
0-0.1755 


0,263-0.466 
0,178  -  0.419 


0.268-0.416 

0.252-0,418 


0,014-0,051 

0,030—0.059 

0.0308-0,0734 


WeiM. 

AiuihneD:  Bertchel  auf  IM  »'«io«  wurde  be^bitblet  io  Wiim 

i 

:  Wein«  bei  mehr  ak    S 
1        .2       O.ö  Geaiiimtglycerinl  -3 

Auf  100  Eitract 

£ 

1 

■3 
.1 
1 

Auf  100 

Eitract 

Slineral- 

Btoffe 

Freie          |».£^i    «uf  100  Alkohol 

* 
1 

OS 

■a 

1 

■1 

t 
1 

1! 

Säure        1^1 

lll 

i7 

^1 

Vi 

s 

8-17,1 

0.42-1,23 

0 

1 

44      0 

3.7 

3.7 

0 

.12 

74 

15 

0 

0 

_ 

6.4—13,8 

0.39-1,42 

0 

9 

0 

0 

- 

0 

fi 

22 

7 

5 

2 

1,911 

_ 

0.5625-1,1025 

0 

_ 

_ 

0 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

— 

0.53—0.93 

_ 

16 

0 

0 

0 

0 

_ 

— 

_ 

— 

— 

— 

— 

0.5+-1.32 

— 

_ 

— 

— 

— 

0 

_ 

- 

— 

-1- 

— 

6.4—14.1 

0.48-1,293 

0 

27 

0 

0 

» 

1,7 

10,7 

las 

S8.9 

30.3  0 

- 

5.fi— 12,6 

0,577-0,997 

0 

0 

- 

0 

7,6 

7.6 

84.6 

53.9;  0 

- 

Eitract  —  GeaanuniBäure 

- 

0,46-1,06 
0.71 

0,996-1.808  , 
1.330 

0,0034-0,0294 
0,0116 

- 

- 

0,39-0.89 
0,66 

1 

284^ 
1,6 

2.05 

4 

0.fl 

067 
0,0 

-0.0 
122 

205 

- 
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Beitrag  zur  Prüfang  der  Eisenmennige. 

Von 

H.  BaxLÖke. 
1.  Allgemeines. 

Die  technische  Prtlfung  dieses  Materials  geschieht  im  Allgemeinen 
nur  in  der  Weise,  dass  man  eine  quantitative  Untersnchong  auf 
einen  hestimmten  vorgeschriehenen  Gehalt  an  Eisensesquioxyd  vor- 
nimmt. So  fordern  z.  B.  die  Vorschriften  des  niederländischen  Kriegs- 
ministeriums, dass  die  hei  Geniehauten  in  Anwendung  kommende  Eisen- 
mennige einen  Gehalt  von  65  ^/q  Eisenoxyd  hesitzen  soll. 

Ausser  dieser  quantitativen  Bestimmung  wird  häufig  noch  eine 
qualitative  Prüfung  auf  freie  Mineralsäure  vorgenommen.  Es  ist  klar, 
dass  die  erst  genannte  Untersuchungsmethode  hinsichtlich  der  Braschbar- 
keit  als  Eisenanstrich  kaum  einigen  Aufschluss  gehen  kann. 

Verschiedene  Sorten  von  Eisenmennige  mit  gleichem  Gehalte  an 
Eisenoxyd  zeigen,  wie  die  Praxis  lehrt,  einen  erhehlichen  Unterschied 
im  Preis.  Im  Allgemeinen  wird  die  Höhe  des  Preises  durch  die  Farben- 
nflance  bedingt.  Die  braunen  bis  rothen  Sorten  sind  billiger  als  die 
purpurrothen  bis  purpurnen  Varietäten. 

Das  Folgende  soll  ein  Schritt  sein  auf  dem  Wege  neue  Prflfongs- 
verfahren  aufzufinden,  welche  vielleicht  später  die  Feststellung  rationeller 
Arbeitsmethoden  bei  der  Untersuchung  dieses  Materials  ermöglichen. 

Untersucht  wurden  ein  brauner  Eisenocker  und  6  aus  diesem 
fabricirte  Sorten  Eisenmennige.  Das  Material  war  dargestellt  worden 
wie  folgt: 

Gelbe  Eisenerde  wird  gemahlen,  in  Wasser  aufgeschlämmt  und 
durch  einen  Waschprocess  von  anhängendem  Sande  befreit.  Die  braun- 
gelbe  milchige  Flüssigkeit  wird  in  Schlammbassins  geklärt,  der  Boden- 
satz abgestochen,  getrocknet  und  nachher  einem  Brennprocesse  unter* 
werfen. 

Die  Dauer  des  Brennens,  beziehungsweise  der  Grad  der  Hitze, 
welcher  das  Material  ausgesetzt  worden  ist,  bestimmt  die  Qualität  des 
gebrannten  Productes.  Je  länger  und  intensiver  das  Brennen,  desto 
höher  der  Preis,  welchen  der  Artikel  bedingt.  Das  Brennen  geschieht 
in  Muffelöfen,  also  ohne  directe  Flammenfeuerung.  Schwefelhaltige  Gase 
kommen  nicht  in  unmittelbare  Berührung  mit  dem  Material. 

Die  fertig  gebrannten  Producte  zeigen  6  verschiedene  Farbentöne. 
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Die  Farbenscala  ist  folgeode :  ^) 

1.  Gelbbrauner  Ocker. 

2.  Eisenmennige,  braun. 

3.  dto.  hellbraun. 

4.  dto. 

5.  dto. 

6.  dto. 

7.  dto. 


roth. 

purpurroth. 
purpurfarbig, 
dunkel  purpurfarbig. 


2.  Qualitative  Prüfung  und  ohemisclie  Zusammensetzung. 

Bei  qualitativer  Prüfung  erwiesen  sich  die  Materialien  als  Gemische 
von  Eisenoxydhydrat  mit  in  Salzsäure  unlöslichem  Gesteine  (Thonerde, 
feinem  Sande). 

Ein  wenig  organische  Substanz,  sowie  in  Salzsäure  lösliche  Ge- 
steinsmasse war  bei  den  schwach.. geglühten  Sorten  ebenfalls  anwesend. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandtheile 
wurde  der  in  Säuren  unlösliche  Theil  nicht  näher  untersucht,  sondern 
nur,  sowohl  im  getrockneten  Zustande  als  auch  nach  dem  Glühen, 
gewogen.  *) 

Analyse  des  lufttrockenen  Materials. 


Nr.  nach  obiger  Scala 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

Wasser  ö/o 

fin  Salzsäure 

7,08 

4,62 

2,60 

0,94 

0,34 

0,06 

0,06 

Eisensesqui- 

löslich 

59,38 

83,44 

85,20 

88,72 

90,32 

90,32 

91,00 

oxyd  o/o 

in  Salzsäure 

V    unlöslich      ' 

1 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,01 

0,01 

1 
flüchtiger 
in  Salzsäure           Theil         ■ 
unlöslicher    { 

Theil  o/o       Gesteinsmasse 
l    feuerfeste 

6,57 
9,35 

0,99 
6,43 

0,41 
9,35 

0,10 
9,18 

0.00 
7,50 

0,00 
7,90 

0,00 
7,30 

Rest  o/o 

17,62 

4,51 

2,44 

1,06 
100  o/o 

1,84 

1,72 

1,64 

Summe 

100  o/o 

100  o/o 

100  o/o 

100  o/o 

100  o/o 

100  o/o 

1)  Die  Nummern  in  den  nachfolgenden  Tabellen  beziehen  sich  auf  diese  Scala. 

2)  Er  besteht  aus  Hydratwasser,  organischer  Substanz  und  ein  wenig 
kohlensaurem  Kalk  und  ist  in  der  Tabelle  unter  der  Bezeichnung  ,Rest*  auf- 
geführt. 
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Aaf  bei  100^  C.  getrocknetes  Material  amgerechnet,    ergeben  sich 
folgende  Daten: 


Nr.  nach  obiger  Scala 

1 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1 

i  in  Salzsäure 
Eisensesqui-  \       böslich 
oivd        l^^  Salzsäure 
1    unlöslich 

0/0 

«/o 

0/0 

0/0 

ö/o 

<>/o 

0/0 

63,94 

87,45 

87,47 

89,56 

90,61 

90,37 

9i,a5 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

0,01 

0,01 

In  Salzsäure  [   Süchtiger 
unlöslicher  /       ^heil 
Theil       1  °^^^*  flüch- 
f  tiger  Theil    . 

7,07 
10,07 

1,08 
6,74 

0,42 
9.60 

0,10 
9,27 

0,00 
7,52 

0,00 
7,90 

0,00 
7,30 

Rest 

18,92 

4,7ß/ 

2,51 

100 

1,07 

1,87 

1,72 

IM 

Summe 

100 

100 

100 

100 

1 

10(» 

100 

Aus   den  in  den  Tabellen   niedergelegten  Resultaten  geht  hervor: 

1.  Der  Feuchtigkeitsgehalt  des  lufttrocknen  Materials  sinkt  bei 
•steigender  Temperatur  während  des  Brennens,  das  heisst  die  Hygro- 
skopicität  wird  geringer. 

2.  Beim  ersten  Brennen  wird  der  Gehalt  an  organischer  Substanz 
•erbeblich  geringer. 

3.  Beim  Uebergang  2 — 3  vermehrt  sich  der  Gehalt  an  in  Salz- 
säure unlöslichem  Material. 

4.  Die  Zusammensetzung  von  No.  5,  6  und  7  ist  eine  con- 
stante.  Die  geringen  Schwankungen  in  dem  Procentgehalt  der  ver- 
schiedenen Sustanzcn  muss  einer  nicht  vollkommenen  Homogenität  des 
Rohstoffes  zugeschrieben  werden. 

5.  Der  Gehalt  an  Eisenoxyd  ist  in  stetigem  Zuwachs  begriffen. 
Dieser  Körper  bleibt  bei  den  bis  zur  Sinterung  geglühten  Mennigesorten 
immer  so  gut  wie  völlig  löslich  in  Salzsäure.  Nur  bei  No.  6  und  7  ist 
ein  ganz  geringer  Gehalt  an  Eisenoxyd  im  Rückstand  nachzuweisen.  In 
diesen  Fällen  hat  derselbe  einen  in's  Rothe  spielenden  Farbenton  ange- 
nommen; bei  No.  1 — 5  ist  seine  Farbe  eine  weisse. 

Die  Bestimmung  des  Eisenoxydgehalts  geschieht  in  folgender  Weise : 

2,5  ^^  Substanz  werden  mit  100  cc  Salzsäure  von  1,19  specifisehem 

Oewicht  während  einer  halben  Stunde   gekocht.     Man   engt    ein    anter 
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Zasatz  von  etwas  Kaliumchlorat,  bringt  zur  Trockne,  erhitzt  eine  halbe 
Stunde  auf  100^  C,  nimmt  in  wenig  Salzsäure  auf,  fügt  Wasser  sm, 
filtrirt  und  bringt  das  Filtrat  auf  1  Liter.  ^ 

Die  Eisenbestimmung  geschah  in  einem  aliquoten  Theil  der 
Flüssigkeit  mittelst  directer  Fällung  durch  Ammon.  Der  Gehalt  an 
Thonerde  erwies  sich  als  ein  äusserst  geringfügiger. 

Es  wurden  noch  Versuche  angestellt,  ob  vielleicht  Aufechliessung 
mit  Kaliumbisulfat  schneller  zum  Ziel  führen  würde.  Dies  ist  nicht 
der  Fall.  Es  tritt  der  Uebelstand  ein,  dass  die  kleinen  Partikelchen 
des  Materials  auf  der  Oberfläche  der  geschmolzenen  Masse  herum- 
schwimmen und  sich  nur  sehr  allmählich  der  lösenden  Wirkung  des 
Bisulfats  unterwerfen. 

Im  Rückstand  wurde  der  etwa  auftretende  geringere  Gehalt  an 
Eisenoxyd  colorimetrisch  bestimmt,  nach  vorhergehendem  Schmelzen  mit 
Soda   und   etwas  Salpeter  und  Verdunsten   mit  concentrirter  Salzsäure. 

Bei  No.  1  zeigt  die  salzsaure  Lösung  des  Materials  eine  deutliche 
Calciumoxydreaction.  —  Bei  den  No.  2 — 4  ist  sie  bedeutend  schwächer, 
bei  den  No.  5  —  7  ist  sie  verschwunden. 

Die  Bestimmung  des  Eisenoxydgehaltes  durch  Aufschliessung  mit 
Salzsäure  gibt  also  den  völligen  Gehalt  an  Eisenoxyd  im  Material. 


3.   SpeciflBches  Oewiolit  des  MaterialB. 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  wurde  in  der  Absicht 
ausgeführt,  festzustellen,  ob  vielleicht  durch  dasselbe  der  Grad  des 
Glühens  bei  der  Darstellung  zum  Ausdruck  gelangen  würde. 

Es  wurde  gefunden  als  Mittel  aus  mehreren  übereinstimmenden 
Daten : 


No. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

. ^ 

1 
Specifisches  Gewicht 

nicht 
be- 
stimmt 

3,484 

3,848 

4,225 

4,294 

4,463 

4,462 

Aus  diesen  Daten  ist  ersichtlich,  dass  das  specifische  Gewicht  bei 
fortgesetztem  Brennen  erheblich  wächst.  —  Gross  ist  die  Zunahme 
beim  Uebergang  2—3  und  3 — 4.  —  Die  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  liefert  also  einen  Anhaltspunkt  für  die  Beurtheilung  des 
Grades  der  Glühhitze,  welcher  das  Material  bei  der  Darstellung  unter- 
worfen worden  ist.     Es  wird  dabei  vorausgesetzt,   dass  man  mit  einem 
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Material  von  bestimmter  Zusammensetzung,  ungefähr  85  ^/^  Eisenoxjd^ 
10^/q  Thon  u,  s.  w.,  zu  thun  hat,  das  heisst,  Schwerspath  und  andere 
schwere  Beimischungen  sollen  abwesend  sein. 

Solches  Material  wird  überhaupt  nicht  zur  weiteren  Prüfung  ge- 
langen, man  wird  es  schon  bei  einfacher  qualitativer  Untersuchung 
beanstanden. 

Die  Annahme,  dass  die  Farbe  des  Materials  allein  schon  ge- 
nügenden Aufschluss  über  den  Grad  des  Glühens  gibt,  ist  nicht  zu« 
lässig,  denn  ein  gewisser  Farbenton  lässt  sich  durch  Mischung  heller 
und  dunkler  Sorten  und  vielleicht  durch  künstliche  Färbung  erreichen. 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  eines  fein  gebeutelten 
Materials,  wie  Eisenmennige,  gibt  übereinstimmende  Zahlen,  wenn  man 
bei  der  pyknometrischen  Bestimmung  mit  ausgekochtem  Wasser  arbeitet 
und  nach  dem  Einfüllen  das  Pyknometer,  mit  Wasser  und  Substanz 
gefüllt,  eine  Viertelstunde  in  siedende  Kochsalzlösung  einstellt,  damit 
bei  einigem  Schütteln  alle  Luftbläschen  emporsteigen. 

Die  Wägungen  sind  bezogen  auf  Wasser  von  0®  C.  und  auf  das 
Vacuum  reducirt. 

4.    Versuche  über  „Wetterbestftndigkeit/^ 

Bei  der  Anwendung  der  Eisenmennige  als  Eisenaustrich  in  grossem 
Maassstabe,  scheint  die  Frage  berechtigt: 

In  wie  fem  ist  die  Wetterbeständigkeit  und  speciell  der  Wider- 
stand gegen  saure  Gase  von  der  Qualität  des  Materials  abhängig? 

Man  wird  im  Toraus  geneigt  sein,  den  stark  geglühten  Sorten  Mennige 
eine  grössere  Säurebeständigkeit  zuzuschreiben.  Der  geringere  oder  grössere 
Widerstand  gegen  saure  Flüssigkeiten  und  Gase  wird  sich  in  der  Bau- 
technik fühlbar  macheu  als  schnellere  oder  laugsamere  Kostung  des  Eisens, 
welches  der  Anstrich  bedeckt;  speciell  beim  Eisenbahnbrückenbau  wird 
der  Angriff  der  den  Locomotivherden  entstammenden  sauren  Gase  gar 
nicht  zu  vernachlässigen  sein.  Es  ist  dies  übrigens  eine  in  der  Praxis 
bekannte  Thatsache. 

In  der  Absicht  festzustellen,  ob  sich  etwa  ein  Urtheil  bilden  liesse 
über  die  verschiedene  Widerstandsfähigkeit  der  Eisenmennige  -  Sorten, 
wurden  vergleichende  Versuche  angestellt.  —  Es  wurde  eine  gewogene 
Menge  Substanz  mit  einem  grossen  Ueberschuss  verdünnter  Schwefel- 
säure bei  Zimmertemperatur  zusammen  gebracht.  Periodisch  wurde  die 
Masse   aufgeschüttelt,   und   in   einigen    Cubikcentimetern   der   Schwefel- 
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säure  das  in  Lösung  gegangene  Eisenoxyd  colorimetrisch  bestimmt. 
Später  bei  fortgesetzter  Einwirkung  wurde  gewichtsanalytisch  gear- 
beitet, und  bei  Entnahme  grösserer  Quantitäten  Flüssigkeit  wurde 
bei  der  Berechnung  des  gesammten  Gehalts  an  gelöstem  Eisenoxyd  eine 
-entsprechende  Correctur  wegen  der  Volumverminderung  eingeführt.  Es 
handelt  sich  hier  nur  um  vergleichende,  also  keineswegs  absolute 
Resultate ;  es  wurde  lediglich  beabsichtigt,  das  Verhalten  der  verschie- 
denen Sorten  Eisenmennige  unter  einander  vergleichen  zu  können.  Die 
erhaltenen  Daten  sind  hier  bloss  mitgetheilt  worden  um  den  grossen 
Unterschied  der  Eigenschaften  zahlenmässig  vor  Augen  zu  führen. 

Versuchsreihe  1. 

Ein  Gramm  Substanz  wurde  mit  1  Liter  Iprocentiger  Schwefel- 
säure in  einer  Literflasche  zusammengebracht.  Alle  12  Stunden  wurde 
einmal  geschüttelt.  Die  Bestimmung  des  in  Lösung  gegangenen  Eisen- 
oxydes geschah  nach  bestimmten  Zeitabschnitten. 

Tabelle  L 


Tage  zu 

24 
Stunden. 

1/6 

1 

2 

3 

4 

6 

1 

10 

50 

150 

200 

No.  1 

1,1 

1,6 

7.7 

8,9 

9,3 

12,3 

36,0 

38,8 

.    2 

3,1 

4,8 

9,1 

11,1 

13,6 

16,6 

.  20,1 

28,2 

67,5 

70,0 

»    3 

1,4 

2,4 

4,9 

5,6 

7,2 

9,3 

12,2 

20,1 

61,4 

63,9 

.     4 



1,1 

1,8 

1,8 

2,6 

3,1 

6,0 

7,7 

32,5 

32 

»     5 



0,7 

1.1 

1,2 

1,2 

1.7 

1,8 

3,4 

10,9 

11,4 

,     6 



0,6 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

1,3 

2,4 

9,2 

9,0 

,     7 

0,7 

0,7 

0,7 

0,8 

1,0 

1.4 

2,3 

9,0 

9,0 

Tabelle  IL 
1  g  Substanz,  1  Liter  5procentige  Schwefelsäure. 


Tafre  zu 

24 
stunden. 

1/6 

1 

2 

3 

4 

t 
6 

i 

10 

50 

150 

200 

1 

No.  1 

5,1 

6,4 

7.3 

10,4 

11,8 

13,4 

20,6 

27,1 

56,0 

— 

.    2 

6,4 

10,5 

15,0 

19,4 

26,0 

— 

50,7 

66,9 

72,0 

— 

.   3; 

3,2 

4,3 

6,0 

13,0 

18,8 

34,7 

68,8 

73,8 

— 

•   *i 

1,4 

2,0 

1,9 

3,1 

7,6 

10,8 

14,7 

16,2 

43,9 

— 

,    5 

-^ 

0,9 

0,9 

1,5 

1,5 

1,8 

3,3 

6,8 

23,3 

— 

,    6' 

0.4 

0,4 

0,9 

1,1 

1,5 

2,6 

2,6 

17,1 

. — 

0,7 

0,7 

1,1 

1,1 

1,6 

26 

2,6 

16,7 
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Die  horizontale  Spalte  der  Tabellen  gibt  die  Dauer  der  Einwirkung 
in  Tagen  an;  die  senkrechten  Golonnen,  die  Nummern  des  Materials 
und  die  Mengen  des  in  Lösung  gegangenen  £isenoxyds  in  Procenten. 
Berechnet  man  den  Procentgehalt  des  in  Lösung  gegangenen  Eisenoxydes 
auf  den  vorhandenen  Gesammt- Gehalt  an  Eisenoxyd,  so  erhält  man 
nunmehr  die  folgenden  Daten: 

Tabelle  IH. 
1  procentige  Schwefelsäure. 


Tage  za 

24 
Stand«  D. 


1/6 


10 


50 


150  I  200 


No.  1 

.  2 

.  3 

.  i 

.  5 

.  6 

.  7 


1,8 

2,6 

12,9 

14,8 

15,5 

20,4 

60,0 

3,7 

5,1 

10,9 

13,7 

16,3 

19,9 

24,1 

33.8 

80,9 

1,6 

2,9 

5,8 

6,6 

8,4 

10,9 

14.3 

23,6 

72,0 

0,0 

1,2 

2,0 

2,0 

2.9 

3,6 

6,8 

8,7 

36,6 

0,0  . 

0,8: 

1.2 

1,3 

1,0 

1,9 

2,0 

3,8 

12,1 

0,0 

0,7 

0,7 

0,8 

0,9 

1,0 

1,4 

2,7 

10,2 

i    0,0 

0,8 

0,8 

0,8 

0,9 

ui 

1,6 

2,6 

10,0 

Tabelle  IV. 
5  procentige  Schwefelsäure. 


64.6 
82,7 
75,1 
36,1 
12,7 
10,0 
10,0 


Tüg«  ta 

24 
HtBüden. 

1/6 

1 

2 

3 

4 

6 

10 

50 

150 

No.  1 

9,0 

10,0 

11,4 

16.3 

18,4 

21,0 

32,8 

42,4 

82,4 

.    2 

7.3 

12,0 

18,3 

22,2 

29,7 

58,1 

76,5 

82,4 

.    3 

3,7 

4,9 

6,9 

14,1 

21,5 

— 

39,6 

78,6 

84,4 

.    i 

1,6 

2,2 

2,1 

3,5 

8,5 

12,1 

16,4 

18,1 

49,0 

.    5 

1,0 

1,0 

1,6 

1.6 

2,0 

3,6 

7,7 

25,7 

.    6 

0,8 

1,0 

1,2 

1,2 

1,8 

3,0 

3,0 

18,9 

.    7   i 

•  — 

0,4 

0,7 

1,0 

1,2 

1,6 

2,8 

2,8 

18,4 

Aus  diesen  Tabellen  ist  Folgendes  ersichtlich: 

Beim  fortgesetzten  Glühen  des  Materials  wächst  seine  Säurebeständig- 
keit. Die  Sorten  No.  6  und  7  sind  einander  in  dieser  Hinsicht  ziem- 
lich gleich.  Die  Wirkung  der  5procentigen  Säure  ist  eine  stetig 
fortschreitende,  die  der   Iprocentigen  Säure  verzögert  sich  allmählich. 

Dem  Uebergang  von  No.  3—4,  von  Braun  in  Roth,  entspricht 
eine  erhebliche  Steigerung  der  Säurebeständigkeit. 

No.  5,  welches  schon  einen  purpurnen  Farbenton  zeigt,  steht  den 
No.  6  und  7  ziemlich  nahe. 
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No.  4  gehört  noch  zu  den  billigeren  Sorten,  und  würde  deshalb 
als  Eisenanstrich  am  besten   den  Bedürfnissen   der  Praxis   entsprechen. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  man  nicht  daran  denken  kann,  die  Ein- 
wirkung kalter  verdünnter  Säure  als  Prüfnngsmethode  für  Eisenmennige 
vorzuschlagen. 

Die  nach  Verlauf  einiger  Stunden  in  Lösung  gehenden  Quantitäten 
Eisenoxyd  sind  sehr  geringe  und  zeigen  unter  einander  gar  keine  be- 
merkenswerthen  Unterschiede.  Es  wurden  daher  einige  Versuche  bei 
Siedetemperatur  der  Säure  angestellt.  1  (f  des  Materials  wurde  mit 
500  cc  verdünnter  Schwefelsäure  während  einer  Stunde  gekocht.  Das 
Flüssigkeitsvolumen,  und  daher  die  Säureconcentration,  wurden  constant 
erhalten.  Nachher  wurde  die  Flüssigkeit  auf  1  Liter  gebracht  und  in 
250  cc  das  gelöste  Eisenoxyd  bestimmt. 


In  Lösung  gegangenes  '  Auf  den  Gesammtgehalt 


Nummer 


1  procentige 
Schwefelsäure 


1 
2 
3 

4 


1  procentige     I  g 
Schwefelsäure 


•^  procentige 
Schwefelsäure  * 


1 
o 

3 
4 
5 
6 

7 


Eisenoxyd  ^\^ 

an  Eisenoxyd  berechnet 

/ü 

nicht  bestimmt 

— 

25,2 

28,7 

17,4 

19,8 

10,6 

11,8 

6,5 

7,2 

6 

6,6 

6 

6,6 

nicht  bestimmt 

nicht  bestimmt 

87,9 

100 

80,8 

92,3 

41,3 

46,1 

18,6 

20,5 

14,9 

16,5 

13,8 

15,2 

Es  wurde  weiter  festgestellt,  dass  der  Grad  des  Ueberschusses  der 
Säure  keinen  Einüuss  auf  das  Resultat  ausübt.  Die  Quantität  des  in 
Lösung  gegangenen  Eisenoxydes  ist  lediglich  von  der  Concentration  ab- 
hängig.    Es  sei  ein  Beispiel  angeführt. 

V2  9  des  Materials  mit  750  cc  1  procentiger  Schwefelsäure  während 
einer  Stunde  gekocht. 
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Nummer  In  Lösung  gegangenes 


Berechnet  auf  den  Gesammt- 


Eisenoxyd  ®/(j 

gehalt  an  Eisenoxjd  ®/^ 

1 

nicht  bestimmt 

nicht  bestimmt 

2 

87,9 

100 

3 

81,0 

92,5 

4 

42,5 

47,5 

5 

17,9 

19,7 

6 

14,8 

16,4 

7 

13,9 

15,1 

Die  verschiedenen  Sorten  Eisenmennige  zeigen  hier  erhebliche 
Unterschiede.  Auch  hier  ist  ein  schroffer  Uebergang  von  No.  4  zu  5 
wahrzunehmen. 


6.    Physikalisohe  Besohaffenlieit  des  Materials. 

Zum  Schlüsse  wurden  einige  Versuche  angestellt,  um  zu  erforschen 
in  wie  weit  die  Komgrösse  des  Materials  mit  der  Säurebestäudigkeit 
in  Zusammenhang  steht. 

Im  Allgemeinen  kann  man  sagen,  dass  bei  einem  Anstrichmaterial 
eine  feinere  Vertheilung  der  feinkörnigen  Masse  eine  Vermehrung  der 
Deckkraft  hervorruft,  also  seinen  Werth  als  schützendes  Mittel  erhöht. 

Anderseits  ist  es  denkbar,  dass  die  Vortheile  einer  feineren  Ver- 
theilung der  Partikel chen  aufgehoben  werden  von  den  Nachtheilen  einer 
grösseren  Angreifbarkeit  durch  Atmosphärilien,  Säuren,  Gase  u.  s.  w. 
Es  wurden  die  sechs  Sorten  Eisenmennige  einem  Schlämm  versuche 
unterworfen.  —  Dabei  wurden  jedesmal  fünf  verschiedene  Fractionen 
von  verschiedener  Korngrösse  erhalten.  Der  Versuch  wurde  mit  einem 
Nobel*  sehen  Schlämmapparate,  der  aus  vier  conischen  Gefässen  ver- 
schiedenen Durchmessers  bestand,  ausgeführt.  Die  sich  in  jedem  Ge- 
fässe  ansammelnden  Theilchen  wurden  nach  vorhergehendem  Trocknen 
gewogen.  Die  Schlämmversuche  gelingen  recht  gut,  wenn  man  das 
Material  vorher  5  Minuten  lang  in  Wasser  kocht,  damit  Luftblasen 
entweichen  können,  und  damit  das  Zusammenballen  der  Partikelchen 
aufgehoben  wird. 

Von  jeder  Fraction  wurde  die  Korngrösse  der  Theilßhen  mittelst 
eines  Mikrometers  unter  dem  Mikroskop  bestimmt. 
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Korngrösse  in  Mikromilli- 
metern. 


6 


30  II  und  hoher 
20—30  n 
10—20  )i 
4—10  ]i 
bis  4  n 


13,6  o/o  1  10,1  o/o 


28,3  o/o 
23,1  o/o 
16,30/0 
19,70/0 


33,40/0 
22,40/0 
16,60/0 
17,60/0 


5,90/0 
27,7  0/0 
23,90/0 
18,60/0 
28,9  0/0 


4.30/0 
29.7  0/0 

360/0 
17,20/0 
12,80/0 


0,20/0 
270/0 
23,90/0 


20/0 
45,30/0 
19,70/0 


Der  Gehalt  an  unvollkommen  zerriebenem  Material  nimmt  von 
No.  2  —  7  stets  ab. 

Man  sollte  vielmehr  geneigt  sein  den  stark  geglühten  Eisen- 
mennige-Sorten, ihrer  grösseren  Härte  wegen,  den  grössten  Gehalt  an 
groben,  nicht  zerquetschten  Partikelchen  zuzuschreiben.  Es  scheint 
daher  das  Auftreten  vieler  sehr  feiner  Theilchen  von  geringer  Härte 
das  Zerreiben  der  grösseren  Kömchen  zu  erschweren. 

Die  Nummern  2 — 6  zeigen  keine  erheblichen  Unterschiede,  nur 
zwischen  Nummer  6  und  7  ist  eine  Differenz  bemerkbar. 

Der  Schlämmversuch  gibt  bei  Nummer  5  abnorme  Resultate. 
Die  Eisenmennige  Nummer  5  besteht  aus  einem  Gemische  gesinterter 
und  nicht  gesinterter  Theilchen  von  verschiedenem  specifischem  Gewicht. 
—  Die  Fractionen  können  daher  nicht  aus  homogenem  Material  bestehen. 
Thatsächlich  zeigen  sie  sich  als  Gemische  kleinerer  dunkelrother  und 
grösserer  heilrother  Kömer. 

Die  Fraction,  aus  Theilchen  bis  4  fi  gross  bestehend,  enthielt 
grösstentheils  die  beigemischte  Thonerde. 

Bei  Nummer  3  enthielt  die  Fraction  von  20— 30^  auch  etwas  Gestein. 
Von  einzelnen  Sorten  Eisenmennige  wurden  die  erhaltenen  Fractionen, 
in  so  fern  sie  aus  Eisenoxyd  bestanden,  einer  Kochprobe  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  unterzogen.  1  g  des  Materials  wurde  mit  500  cc 
1  procentiger  Säure  während  einer  Stunde  gekocht,  und  das  in  Lösung  ge- 
gangene Eisenoxyd  bestimmt. 
No.  2       Fraction  30 /i  25,7 ^/o  in  Lösung  gegangen! 

20-30  |i*    27,1  <>/o  <         «  *        (  im  Mittel 

28,90/0 


10—20^    31,5  <>/o 
4—10^    31,1  «/o 


\ 


1)  Die  Korngrösse  war  bei  Nummer  6  und  7,  4 — 7  und  7 — 10  11.    Kleinere 
Theilchen  als  4  11  waren  nicht  anwesend. 

k 
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No.  3       Fraction  30^  16^/o      ^°  Lösung  gegangen) 

20-30  iM  16,5%  «         «  <        f  im   Mittel 

10-20^  17,2%  «         <  <        /      16,9% 

^—lOfji  17,9%   «         <  <        ] 

No.  6       Fraction  30  fi     nicht  bestimmt 

«        20—30^      8j4%  in  Lösung  gegangen! 

10-20  iu      8,0%  «         <  «        (  im  Mittel 

7-10/1      7,6%  «         <  <        /       8,2% 

4—7    ^      8,9%  *         «  <        ^ 

No.  7       Fraction  30  /a  5,2  "/^  in  Lösung  gegangen  1 

20—30^      6%      *         *  *  I  im  Mittel 

10—20^      5,5%  «         *  «  /       6,1% 

7—10^      7,7%  <         «  «  ^ 
«          4 — 10/4  nicht  bestimmt. 

Die  Korngrösse  übt  also  keinen  bemerkenswerthen  Einfluss  auf  die 
Säurebeständigkeit  aus.  Die  mittelbare  Löslichkeit  der  verschiedenen 
Fractionen  stimmt  mit  den  bei  den  vorhergehenden  Versuchen  gefundenen 
Zahlen  überein. 

Eine  feine  Vertheilung  des  Materials  ruft  also  keine  Verringerung 
der  Säurebeständigkeit  hervor. 

Schlussfolgerungen: 

Bei  Prüfung  der  Eisenanstriche,  welche  hauptsächlich  aus  Eisen- 
oxyd (Fe^Oj)  bestehen,  scheint  es  geboten  Folgendes  in^s  Auge  zu 
ÜEtösen. 

Die  Eisenmennige  soll  einen  gewissen  Minimalgehalt  an  Eisenoxyd 
besitzen,  zum  Beispiel  mindestens  SO^Iq.  Bei  Eisenmennige  ist  trotz 
starken  Glühens  alles  Eisenoxyd  löslich  in  Salzsäure,  und  kann  dieses 
Keagens  daher  als  Lösungsmittel  dienen. 

Bei  Abwesenheit  schwerer  Verfälschungsmittel  gibt  das  specifische 
Gewicht  einen  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  des  Brenngrades.  Ein 
specifisches  Gewicht  von  4,2  kommt'  einem  Material  zu,  welches  hin- 
sichtlich der  chemischen  Eigenschaften  und  des  Preises  den  Bedtlrf- 
nissen  der  Praxis  am  besten  entsprechen  würde. 

Die  Säure-,  beziehungsweise  Wetterbeständigkeit,  wächst  mit  dem 
specifischen  Gewicht. 


I 
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Kochproben  mit  verdünnten  Säuren,  wie  die  hier  beschriebenen, 
können  vielleicht,  wenn  sie  in  grösserem  Maassstabe  vorgenommen 
werden,  zu  allgemeinen  Prüfungsvorschriften  hinsichtlich  der  Wetter- 
beständigkeit dieser  Anstriche  führen. 

Eine  feinere  Vertheilung  der  Partikelchen,  aus  welchen  das  Material 
besteht,  ist  nicht  von  Einfluss  auf  die  Säurebeständigkeit.  Letztere  ist 
lediglich  abhängig  von  dem  Grade  der  Hitze  bei  der  Fabrikation. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  AUgeäieine  analytiscbe  Metboden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  fieagentien. 

Von  .     ' 

W.  Schranz.    > 

Von  einem  Handbuch  der  analytischen  Chemie  anorganischer 
Körper  von  Adolphe  Carnot*)  ist  vor  kurzem  der  erste  Band  er- 
schienen, welcher  die  allgemeinen  Methoden  der  qualitativen  und  quanti- 
tativen chemischen  Analyse  umfasst. 

Der  Verfasser  behandelt  darin  ausführlich  die  Methoden  der  Analyse 
auf  trockenem  Wege,  die  Prüfung  mit  dem  Löthrohr,  die  Anwendung 
der  Gaslampe,  die  Spectralanalyse,  die  mikrochemischen  Reactionen  und 
gibt  ferner  einen  systematischen  Gang  der  qualitativen  Analyse,  bei 
welchem  auch  die  seltener  vorkommenden  Elemente  überall  ausführlich 
berücksichtigt  sind.  Auch  die  Reagentien  nnd  die  einzelnen  Operationen 
der  qualitativen  Analyse  sind  eingehend  besprochen. 

In  Bezug  auf  die  quantitative  Analyse  sind  die  Apparate  zur  all- 
gemeinen Analyse,  wie  auch  die  zu  speciellen  Zwecken  —  Maassanalyse, 
Gasanalyse,  Elektrolyse  —  bestimmten  eingehend  beschrieben,  ebenso 
die  Reagentien.  Sehr  ausführlich  sind  namentlich  die  verschiedenen 
Schmelzflüsse  zu  metallurgischen  Proben  etc.  aufgeführt.  In  gleicher 
Weise  finden  sich  die  Operationen  und  allgemeinen  Methoden  der  eben 
genannten  verschiedenen  Zweige  der  quantitativen  Analyse  eingehend 
behandelt. 


1)  Trait^   d'analyse   des   substances    minerales  par  Adolphe    Carnot 
Paris  Vve.  Dunod,  Editeur  1898. 
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Ich  verfehle  nicht,  die  Leser  der  Zeitschrift  auf  das  Bach  auf- 
merksam zu  machen,  da  es  seiner  ausführlichen  Behandlung  des  Gegen- 
standes wegen  manchem  sehr  willkommen  sein  dürfte. 

Ueber  die  Affinität  des  Wasserstoffs  zu  Arsen  und  Antimon  iu 
der  Wärme,  hat  A.  J.  J.  Vandefelde^)  Versuche  angestellt  und 
nachgewiesen,  dass die  Angabe  von  Retgers ^,  nach  welcher  Wasserstoff 
mit  Arsen  und  Antimon  bei  höherer  Temperatur  direct  in  Verbindung 
treten  soll,  nicht  richtig  ist.  Ferner  sollen  die  braunen  Flecken,  welche 
entstehen,  wenn  man  Arsenwasserstoff  durch  eine  erhitzte  Glasröhre 
leitet,  kein  fester  Arsenwasserstoff,  sondern  eine  allotropische  Form  de^ 
Arsens  sein.     Reines  Antimon  reagirt  mit  Wasserstoff  direct  nicht. 

Ueber  den  Zusammenhang  zwischen  Volumänderung  und  dem 
specifischen  Drehungsvermögen  optisch  activer  Löstingen »  haben 
R.  Pribram  und  C.  Glück smann')  Versuche  ausgeführt  und  diese 
zunächst  auf  Nicotinlösungen   und  Rubidiumtartratlösungen   ausgedehnt. 

Die  Verfasser  haben  constatirt,  dass  zwischen  Volumänderung  und 
polarimetrischem  Verhalten  ein  gewisser  Parallelismus  besteht,  und  dass 
eine  Aenderung  der  Lage  der  Polarisationscurve  mit  dem  Maximum  der 
Contraction  zusammenfällt.  Diese  Knicke  der  Drehungslinie  lassen  die 
Bildung  anderer  chemischer  Individuen  in  der  Lösung  vermuthen,  wenn 
man  diese  verdünnt  etc.  Beim  Nicotin  in  Wasser  würde  es  sich  zum 
Beispiel  um  Molecülaggregate  oder  Hydrate  handeln. 

Ich  verfehle  nicht  auf  diese  interessante  Arbeit  zu  verweisen. 

Eine  Oasmessröhre  mit  in  das  Innere  hineinragendem  Ther- 
mometer, beschreibt  Fr.  Goch  ins*).  Das  Gasmessrohr  kann  ent- 
weder ein  glattes  Rohr  sein  oder  kann  auch  eine  bim-  oder  kugel- 
förmige Erweiterung  besitzen.  Die  Röhre  hat  oben  einen  Hals,  in  den 
eine  mit  Hahn  versehene  Trichterröhre  eingeschliffen  ist,  an  welche 
das  Thermometer  angeschmolzen  ist. 

Die  Gasmessröhre  mit  Thermometer  bietet  den  Vortheil,  dass  nach 
einer   Bestimmung  immer   direct  abgelesen  werden  kann,  wodurch  Zeit 


1)  Chemiker-Zeitung  19,  1318. 

2)  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie  4,  404. 

3)  Monatshefte  f.  Chemie  18,  803  u.  510. 

4)  Circular  d.  Finna  Dr.  H.  G  e  i  s  s  1  e  r ,  Nachf.  Fr.  Müller  -Bonn. 
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gewonnen  wird.  Aach  der  Uebelstand,  dass  durch  zu  langes  Stehen 
kleine  Mengen  Gas  durch  die  Absperrflttssigkeit  absorbirt  werden,  ist 
durch  das  sofortige  Ablesen  beseitigt. 

Das  Messrohr  kann  natürlich  auch  ohne  Thermometer  benutzt 
werden,  es  ist  dann  nur  nöthig  ein  einfaches  mit  Auslaufspitze  ver- 
sehenes Hahnstück  an  Stelle  des  Trichters  mit  Thermometer  einzusetzen. 
Soll  das  Instrument  beiden  Zwecken  entsprechen,  so  ist  selbstver- 
ständlich eine  zweite  Calibrirung  nöthig. 

Zur  Untersuchung  von  Industriegasen,  beschreibt  LeonYignon^) 
einen  Apparat  einfachster  Construction.  Derselbe  besteht  aus  einem 
Eudiometer  an  dessen  unteres  verjüngtes  Ende  mittelst  eines  starken 
langen  Eautschukschlauches  ein  Quecksilbergefäss  angeschlossen  ist,  welches 
hoch  und  tief  gestellt  werden  kann,  zwei  oder  mehreren  Absorptions- 
pipetten, und  einem  Messrohr,  das  am  unteren  Ende  mit  einem  hoch 
und  tief  zu  stellenden  FüUgefäss  durch  einen  Kautschukschlauch  ver- 
bunden ist.  Eudiometer,  Pipetten  und  Messrohr  sind  oben  mit  je  einer 
Marke  versehen;  sie  münden  sämmtlich  in  ein  horizontales  Rohr,  das 
am  Ende  einen  Hahn  hat,  welcher  das  Rohr  von  der  äusseren  Luft 
abzuschliessen  gestattet.  Die  einzelnen  Apparatentheile  können  durch 
besondere  Hähne  abgestellt,  oder  durch  passende  Stellung  der  Hähne 
entsprechend  unter  einander  in  Communication  gebracht  werden. 

Die  Pipetten  reichen  mit  ihren  unteren  Enden  in  Woulfe'sche 
Flaschen,  welche  die  Absorptionsflüssigkeiten  enthalten. 

Um  den  Apparat  zu  benutzen,  beginnt  man  damit  den  sogenannten 
schädlichen  Raum,  das  heisst  denjenigen  Theil  des  Apparates  auszumessen, 
welcher  über  den  Marken  liegt.  Zu  diesem  Zweck  ist  eine  vorläufige 
Analyse  der  atmosphärischen  Luft  nöthig.  In  Folge  des  unbekannten 
Raumes  über  den  Marken  ergibt  hierbei  die  Sauerstoffbestimmung  einen 
zu  hohen  Werth,  mit  Hülfe  dessen  man  den  schädlichen  Raum  berechnet. 
Das  sich  so  ergebende  Plus  in  Cubikcentimetern  kann  bei  Ausführung 
von  Bestimmungen  in  Abzug  gebracht  werden,  ebenso  erfährt  man 
naturgemäss  durch  die  Analyse  der  Luft  auch  die  im  schädlichen  Raum 
befindliche  Menge  Stickstoff. 

Das  Eudiometer  ist  für  Explosionen  eingerichtet,  die  durch  In- 
ductionsfunken  bewirkt  werden. 


1)  Compte?  rendus  124,  1244. 
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Einen  Wechselhahn  für  gasanalytische  Apparate,  insbesondere 
für  den  0  r  s  a  t  'sehen  Apparat,  hat  H.  P  e  t  r  z  i  1  k  a  ^)  construirt.  Durch 
eine  Deitabohrung  bleibt  die  Verbindung,  mit ^der  Gaömessröhre  in  jeder 
Stellung  offen,  während  die  übrigen  Verbindungen  nur  in  je  einer 
Stellung  offen  sein  können  und  durch  die  Richtung  des  Hahngriffes 
angezeigt  werden.  Die  Deltabohrung  kann  auch  durch  eine  Rinne 
ersetzt  werden,  und  ferner  können  die  Bohrungen  des  Hahnes  in  4  ver- 
schiedenen Stellungen  ausgeführt  sein. 

Der  Hahn  ist  gesetzlich  geschützt. 

Eine  automatische  Quecksilberlnftpumpe  nach  Töpler's  System 
beschreibt  G.  J  a  u  m  a  n  n  ^).  Die  ursprüngliche  Form  der  T  ö  p  1  e  r  'sehen 
Pumpe  leidet  an  dem  Uebelstand,  dass  das  in  dem  Fallrohr  abwärts 
gegangene  Quecksilber  in  demselben  Rohr  auch  wieder  aufwärts  steigen 
muss,  um  in  den  Saugraum  zurück  zu  gelangen,  wodurch  alle  kleineren 
Luftblasen  wieder  mitgerissen  werden.  Neesen  hat  daher  zwischen 
Saugraum  und  Fallrohr  ein  Schlangenrohr  eingeschaltet,  welches  den 
genannten  Uebelstand  beseitigen  soll.  Die  Luftblasen  setzen  sich  aber 
hier  am  Anfang  des  Schlangenrohrs  fest  und  sind  nicht  hinauszutreiben, 
sondern  gehen  nachher  beim  Zurückfliessen  des  Quecksilbers  sogleich 
wieder  in  den  Saugraum  zurück. 

Sc  hu  Her  hat  das  Fallrohr  der  T  ö  p  1  e  r 'sehen  Pumpe  überhaupt 
fortgelassen  und  dieses  durch  ein  Ventil  ersetzt,  wodurch  dem  Aus- 
treiben der  Luft  jedoch  auch  ein  Hinderniss  bereitet  wird.  Jau- 
mann  hat  den  Uebelstand  nun  in  der  Weise  beseitigt,  dass  er  die 
ursprüngliche  Form  der  Töpl  er 'sehen  Pumpe  zwar  beibehalten,  diese 
aber  so  modificirt  hat,  dass  das  Quecksilber  in  dem  Fallrohr  nicht 
mehr  aufwärts  steigt,  sondern  einen  Kreislauf  macht,  indem  es  von  dem 
Fallrohr  aus  weiter  fällt  und  dann  direct  in  das  Reservoir  zur  Haupt- 
masse des  Quecksilbers  gelangt. 

In  der  Töpl  er 'sehen  Pumpe  macht  das  Quecksilber  eine  hin- 
und  hergehende  Bewegung,  bei  der  beschriebenen  Modification  dagegen 
bewegt  sieh  das  Quecksilber  in  der  Pumpe  selbst  nur  abwärts. 

Die  Pumpe  ist  mit  einer  ebenfalls  vom  Verfasser  erfundenen  hahn- 
losen  Steuerung^)  versehen,  die  zum  automatischen  Betriebe  dient. 


1)  Chemiker-Zeitung  18,  448. 

2)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  17,  243. 
3j  W'iedemann's  Aunalen  61,  204 
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Hinsichtlich  der  Einzelheiten  der  Einrichtung  verweise  ich  auf 
das  Original.  -  ^     ' 

Einen  Sioherheitsrecipitnten  zur  Aufbewahrung  verflüssigter 
Oase  beschreibt  J.  Fournier^).  Die  Sicherheitsvorrichtung  besteht 
aus  einem  horizontal  liegenden  ringförmig  gebogenen  (aber  nur  etwa 
^/^  eines  Kreisnmfangs  entsprechenden)  an  einem  Ende  geschlossenen 
Rohr,  dessen  anderes  Ende  durch  einen  senkrechten  Ansatz  mit  dem 
Recipienten  an  seinem  oberen  Boden  verlöthet  ist  und  so  die  Ver- 
bindung des  Recipienten  mit  dem  Innern  des  Ringes  herstellt.  Ver- 
stärkt sich  der  Druck  im  Recipienten  durch  Temperatureinflüsse  bis  zu 
einer  bestimmten  Höhe,  so  wird  der  Druck  auch  dem  Ring  mitgetheilt, 
dieser  biegt  sich  hierdurch  etwas  auf  und  wirkt  dadurch  auf  einen 
Hebel,  welcher  seinerseits  seine  Bewegung  auf  eine  Schraube  über- 
trägt-t  (Letztere  öffnet  ein  Ventil,  welches  dann  eine  bestimmte  Menge 
Gas  austreten  lässt  und  den  Druck  im  Innern  vermindert. 

Bezüglich  des  Verschlusses  der  Bombe  muss  ich  auf  das  Original 
verweisen . 

Einen  neuen  Arretirungsmechanismui  ftür  Präoisionswagen  be- 
schreibt S.  de  Lannoy^).  Diese  Vorrichtung  soll  eine  Vervollkomm- 
nung hinsichtlich  der  Un Veränderlichkeit  der  Gleichgewichtslage  sein 
und  besteht  in  der  Verwendung  einer  sogenannten  Bügelarretirung ; 
es  werden:  1.  der  Wagebalken  und  die  Endpfannen,  2.  die  Bügel  und 
3.  die  Schalen  nach  einander  arretirt. 

Die  Bügelarretirung  hat  den  Zweck,  die  Endpfannen  und  Schneiden  von 
den  auf  den  Schalen  liegenden  Gewichten  zu  entlasten  und  zu  verhindern, 
dass  Oscillationen  der  Schalen  durch  Auflegen  von  Gewichten  oder  des 
zu  wägenden  Körpers  sich  bis  zu  den  Schneiden  fortpflanzen.  Um 
diesen  Zweck  zu  erfüllen,  ist  der  den  Schalenbügel  mit  der  Aufhänge- 
pfanne verbindende  Stift  mit  einer  horizontalen  Scheibe  versehen,  unter 
welche  der  Arretirungsarm  greifen  kann,  so  dass  der  Schalenbügel 
bei  der  Arretirung  etwas  angehoben  wird,  und  hierdurch  aus  einer 
directen  Verbindung  mit  den  auf  den  Schneiden  sitzenden  Pfannen 
kommt.  Diese  Pfannen  selbst  werden  nicht  abgehoben,  sondern  mittelst 
zweier  Stifte,  die  beim  Arretiren  in  seitliche  Einkerbungen  eingreifen 
immer  in  derselben  Lage  gehalten,  so  dass  beim  ^Aufheben  der  Arre- 
tirung keine  Verschiebung  auf  den  Schneiden  erfolgen  kann. 


1)  Comptes  rendus  124,  353. 

2)  Zeitschrift  f.  Instmmentenkande  17,  261. 
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Zur  Darstellnng  von  Wasserstoff  auf  elektrolytischem  Wege 
nach  Bnnsen^s  Methode^),  beschreibt  £.  W.  Magruder^)  eine  Vor* 
richtang,  die  sich  von  der  ursprünglichen  dadurch  unterscheidet,  dass 
sich  Anode  und  Kathode  nicht  in  einem  und  demselben  Rohr  sondern 
getrennt  in  zwei  verschiedenen  Röhren  befinden;  dabei  ist  die  Ein- 
richtung so  getroffen,  dass  die  Anode  mit  dem  Ziukamalgam  höher 
steht  wie  das  die  Kathode  enthaltende  Rohr.  Beide  Röhren  sind  durch 
ein  nach  dem  Kathodenrohr  schief  abwärts  gerichtetes  ROhrchen 
verbunden,  so  dass  gebildetes  Zinksulfat,  nach  dem  tiefer  stehenden 
Rohr  abfliessen  und  nöthigenfalls  durch  einen  Hahn  abgezogen 
werden  kann. 

Der  wesentlichste  Yortheil  des  Apparates  besteht  darin,  dass  et- 
waige kleine  Mengen  Sauerstoff,  oder  aus  den  Yerunreinigangen  des 
Zinks  stammende  gasförmige  Verbindungen,  den  Wasserstoff  nicht  ver- 
unreinigen können,  sondern  im  Anodenrohr  aufwärts  steigen  und  fiber 
der  Schwefelsäure  isolirt  bleiben. 


n.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Weber. 

Alkalimetrische  Bestimmungsmethoden.  Die  Bestimmung  des 
Aetznatrons  in  der  Rohsoda  lässt  sich  nach  Rowland  Williams')  in 
der  Weise  ausführen,  dass  man  eine  gewogene  Menge  derselben  in  einer 
Stöpselflasche  mit  starkem  Alkohol  ausschüttelt,  nach  12  Stunden  filtrirt, 
mit  Alkohol  auswäscht  und  das  Filtrat  mit  Normalsäure  titrirt. 

Gute  Resultate  liefert  auch  die  Methode  von  Hart.  Hierbei 
titrirt  man  zuerst  mit  Phcnolphtalein  als  Indicator  bis  zum  Verschwinden 
der  Färbung,  setzt  dann  Methylorange  hinzu  und  titrirt  zu  Ende.  Die 
bei  der  ersten  Titration  verbrauchte  Säure  entspricht  dem  Natronhydrat 


1)  Einleiten   des   positiven   Stromes   in   Zinkamalgam,   des    negativen   in 
darüberstehende  verdünnte  Schwefelsäure. 

2)  American  chemical  Jounial  19,  810. 

3)  Journal  of  the  Society  of  Chem.  Industry  6,  346.  —  Chem.  Centralblatt 
68,  875. 
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und  der  Hälfte  des  kohlensanren  Natrons,  während  die  znletzt  verhrauchte 
Säure  das  in  der  Lösung  enthaltene  Bicarbonat  angibt,  welches  Ursprung-^ 
lieh  als  Monocarbonat  vorhanden  war  und  als  solches  die  doppelte  Menge 
der  zuletzt  verbrauchten  Säure  erfordert.  Die  Differenz  dieser  Zahl  und 
des  Gesammtverbrauchs  an  Säure  entspricht  dem  ursprünglich  vorhanden 
gewesenen  Aetznatron. 

Nach  C.  F.  Gross  und  E.  J,  Bevan^)  führt  die  Verwendung- 
von  Methylorange  als  Indicator  bei  der  Titration  von  Aetznatron  zu 
ungenauen  Resultaten,  da  die  als  Natriumaluminat  vorhandene  Thonerde 
mit  bestimmt  wird. 

John  Watson*)  weist  jedoch  diesen  Einwand  wegen  des  geringen 
Gehaltes  der  kaustischen  Soda  an  Thonerde  als  gegenstandslos  zurück 
und  verwirft,  wie  auch  G.  Lunge,  die  Verwendung  von  Methylorange 
nur  bei  der  Untersuchung  der  2 — 3fi  Thonerde  enthaltenden  Bodensätze. 

Bei  der  Untersuchung  der  Bodensätze  behandelt  Watson  eine  ge* 
wogene  Menge  derselben  mit  kochendem  Wasser  und  titrirt  die  nach 
dem  Filtriren  erhaltene  Lösung  unter  Zuhülfenahme  von  Lackmus  al» 
Indicator. 

Zur  Bestimmung  des  nutzbaren  oder  löslichen  Natrons  in  Soda- 
rückständen behandelt  man  nach  dem  Verfasser  20  g  mit  150 — 200  cc 
warmem  Wasser  und  leitet  in  die  erhaltene  klare  Lösung  etwa  3  bis  5 
Minuten  lang  einen  Strom  von  Kohlensäure.  Hierbei  tritt  zunächst  eine 
Trübung  der  Flüssigkeit  durch  sich  ausscheidenden  kohlensauren  Kalk 
ein,  welcher  sich  unter  Bildung  von  Bicarbonat  wieder  löst,  und  schliess- 
lich wird  Schwefelwasserstoff  entbunden.  Alsdann  dampft  man  auf 
mindestens  die  Hälfte  des  ursprünglichen  Volumens  ein,  filtrirt  den 
abgeschiedenen  kohlensauren  Kalk  ab,  wäscht  ihn  aus  und  titrirt  das 
Filtrat  mit  einer  schwachen  Normalsäure  unter  Verwendung  von 
Methylorange. 

Die  eben  beschriebene  Methode  zur  Bestimmung  des  nutzbaren 
Natrons  wird  auch  von  G.  Lunge^)  empfohlen,  anstatt  des  früher  von 
ihm  angegebenen  kohlensauren  Ammon -Verfahrens.  Nach  Lunge  ist 
die  Behandlung  des  wässrigen  Auszugs  mit  Kohlensäure  mindestens  eine 
Stunde  lang  fortzusetzen,    Watson   hält   dagegen   bereits  eine  3  bis  5 


1)  Journal  of  the  Society  of  Chem.  Industry  8,  252.  —  Diese  Zeitschrift 
80,  472  (1891). 

2)  Journal  of  the  Society  of  Chem.  Industry  9,  1107. 
8)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  571  u.  572. 
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Minuten  dauernde  Behandlang  für  ausreichend.  Die  nach  dem  Abdampfen 
erhaltene  Flüssigkeit  enthält  zwar  noch  geringe  Mengen  von  Kalk; 
^iese  sind  jedoch  an  Schwefelsäure  oder  sonstige  Säuren  gebunden  und 
werden   durch   längeres   Einleiten   von  Kohlensäure  nicht    abgeschieden. 

Als  eben  so  gut  und  schnell  ausfahrbar  bezeichnet  I^  n  n  g  e  das  Ver- 
fahren, bei  welchem  der  wässrige  Auszug  V4  Stunde  lang  mit  kohlen- 
saurem Zinkoxyd  gekocht  wird. 

Zur  Bestimmung  von  Aetznatron,  beziehungsweise  Aetzkali,  neben 
kohlensauren  Alkalien  titriren  Isbert  und  Venator^)  die  zu  prQfende 
Lösung  in  der  Kälte  mit  Normalsäure  unter  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  einer  alkoholischen  Lösung  selbst  bereiteter  Rosolsäare,  bis  ein 
Tropfen  der  Normalsäure  eben  eine  deutliche  Gelbfärbung  hervorruft. 
Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  geben  den  Gehalt  an  Aetznatron  an. 
Bei  nunmehrigem  Erhitzen  der  Flüssigkeit  zum  Siieden  tritt  die  frflhere 
TOthe  Färbung  wieder  ein,  und  man  kann  nun  unter  beständigem  Kochen 
durch  weiteren  Zusatz  von  Normalsäure  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung 
die  Gesammt-Alkalinität  und  aus  der  Differenz  den  Gehalt  an  kohlen- 
saurem Alkali  bestimmen. 

Der  Nachweis  von  Natriummonocarbonat  in  Natriumbicarbonat  mit 
Magnesiumsulfat  gelingt  nach  G.  Patein^)  nur  dann,  wenn  das  normale 
Salz  in  grösserer  Menge  vorhanden  ist,  als  zur  Bildung  von  Sesqni- 
carbonat  erforderlich  ist. 

Der  Verfasser  empfiehlt  daher  für  diesen  Zweck  die  Verwendung 
einer  sehr  verdünnten  alkoholischen  Lösung  von  Phenolphtaleln.  Die- 
selbe zeigt  mit  einer  Lösung  von  reinem  Bicarbonat  keine  oder  nur 
eine  sehr  schwach  röthliche  Färbung,  welche  nach  Zufügen  einiger 
Tropfen  einer  wässrigen  Lösung  von  Kohlensäure  verschwindet.  Spuren 
von  Natrium carbonat  geben  sich  dagegen  durch  eine  entschiedene  Roth- 
färbung zu  erkennen ;  dieselbe  verschwindet  durch  Zusatz  einer  wässrigen 
Lösung  von  Kohlensäure,  sobald  das  vorhandene  normale  Carbonat  voll- 
ständig in  Bicarbonat  übergeführt  ist. 

Bei  der  Untersuchung  des  Alkalibicarbonats  bestimmt  Vizern*) 
zunächst  die  Gesammtalkalinität  durch  Titration  mit  Normal-Schwefel- 
säure unter  Anwendung  von  Helianthin  als  Indicator.     Ein  anderer  Theil 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  109. 

2)  Journal  Pharm.  Chim.  26,  448.  -   Journal  of  the  chemical  Society  62, 1130. 

3)  Journal  Pharm.  Chim.  26,  385.  —  Bull,  de  la  societe  chimique  de  Paris 
[3.  ser.]  9,  55. 
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der  Probe  wird  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aetzalkali  im  Ueber- 
6 chüsse  versetzt  and  die  sich  ergebende  Lösung,  welche  nur  Monocarbonat : 
neben  freiem  Alkali  enthält,  getheilt.  Die  eine  Hälfte  wird  wie  zuvor 
direct  mit  Normalsäure  titrirt,  die  zweite  Hälfte  dagegen  nach  Zer- 
setzung des  Carbonats  mit  überschüssiger  Ghlorbaryumlösung  und  unter 
Benutzung  von  Phenolphtalel'n  als  Indicator.  Hiermit  sind  alle  Factoren 
gegeben,  um  das  in  dem  Alkalibicarbonat  vorhandene  normale  Carbonat 
berechnen  zu  können. 

Zur  Bestimmung  des  kohlensauren  oder  freien  Alkalis  in  Gegen- 
wart von  Sulfiten  versetzen  Jas.  Grant  und  J.  B.  Cohen  ^)  eine  aus- 
reichende Menge  Wasserstoffsuperoxyd  in  einem  Becherglase  mit  3 — 4 
Tropfen  Methylorange  und  neutralisiren  vorsichtig  mit  ganz  verdünnter 
Natronlauge.  Hierauf  wird  die  zu  prüfende  Alkalisulfitlösung  hinzugefügt 
und  sofort  vorsichtig  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  das  Methylorange  ge- 
bleicht wird.  Die  Lösung  diYJrd,  ^asch  abgekühlt,  mit  noch  einigen 
Tropfen  Methylorange  versetzt  und  mit  Normal  Salzsäure  titrirt.  Auch 
Lackmustinctur  kann  als  Indicator  verwendet  werden,  Methylorange  lässt 
den  Endpunkt  jedoch  schärfer  erkennen. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  der  an  arsenige  Säure  gebundenen 
Alkalien  lässt  sich  nach  G.  FavreP)  in  den  Alkaliarseniten  durch 
Titration  mit  Vio^^^^^^säure  unter  Zuhülfenahme  von  Cochenilletinctur 
als  Indicator  ausführen,  da  die  arsenige  Säure  diesem  Indicator  gegen- 
über ein  indifferentes  Verhalten  zeigt. 

Zur  Analyse  des  Natriumbicarbonats  theilt  G.  Lunge^) 
eine  von  K.  J.  Sundstrom,  Chemiker  der  Bicarbonat-  und  Ammoniak- 
sodafabrik zu  Trenton  (Michigan),  ausgearbeitete  Methode  mit,  welche 
sich  namentlich  als  sehr  schnell  ausführbar  und  für  praktische  Zwecke 
durchaus  genügend  erwiesen  hat. 

Die  Methode  beruht  auf  den  folgenden  Thatsachen.  Wenn  man 
eine  Lösung  von  Natriumbicarbonat  mit  einer  Lösung  von  Aetznatron 
versetzt,  wird  das  Bicarbonat  in  normales  Carbonat  übergeführt;  sobald 
die  Umsetzung  beendet  ist,  lässt  sich  bei  weiterem  Zusatz  schon  ein 
einziger  Tropfen  von  überschüssiger  Aetznatronlösung  leicht  dadurch 
erkennen,  dass  mit  Silbernitratlösung  eine  braune  Fällung  entsteht. 
Nachdem  man  auf  diese  Weise   die  Menge   der  Bicarbonat-Kohlensäure 


1)  Journal  of  the  Society  of  Chem.  Industry  9,  19. 

2)  Bull,  de  la  societe  chimique  de  Paris  [3.  sör.]  9,  448. 
«)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  169. 
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ermittelt  hat,  bestimmt  man  in  einem  anderen  Theil  der  Probe  noch 
weiter  das  Gesammtalkali  durch  Titration  mit  Normaisäure  and  Methyl- 
orange. 

Sandstrom  benatzt  eine  Aetznatronlösang,  welche  in  folgender 
Weise  hergestellt  wird.  Man  bereitet  sich  aus  käuflichem  reinem  Aetz- 
natron  eine  Lösung  von  20^  Baume,  entfernt  das  vorhandene  Carbonat 
durch  Fällung  mit  Chlorbaryum,  decantirt,  sättigt  die  klare  Lösung 
annähernd  mit  Barythydrat  und  verdünnt  auf  Normalstärke,  nachdem 
man  den  Gehalt  durch  Titration  mit  Normalsalzsäure  in  der  Kälte, 
unter  Anwendung  von  Phenolphtaleln  als  Indicator,  ermittelt  hat. 

Die  so  hergestellte  Aetznatronlösung  ist  vollkommen  frei  von 
Kohlensäure  und  lässt  vor  allem  die  Endreaction  erheblich  schärfer 
hervortreten  als  gewöhnliche  Natronlauge,  wie  dies  auch  die  Versuche 
Lunge 's  bestätigt  haben. 

Bei  Anwendung  der  Methode  werden  von  dem  zu  prüfenden  ßicar- 
bonat  zwei  Proben  von  je  4,200^  abgewogen.  In  der  einen  Probe 
wird  das  Gesammtnatron  durch  Titriren  mit  Normalsalzsäure  and  Methylr 
orange  bestimmt.  Die  andere  Probe  wird  trocken  in  eine  Porzellan- 
schale*) von  250  cc  gebracht;  diese  versetzt  man  ohne  Umrühren 
mit  100  cc  Wasser  von  15  bis  20®  C,  dann  sofort  mit  einer  annähernd 
genügenden  Menge  der  wie  oben  bereiteten  Normallauge,  also,  wenn  man 
zum  Beispiel  sicher  ist,  dass  das  Bi carbonat  mindestens  96procentig 
sein  wird,  mit  48  cc,  sonst  vielleicht  mit  47  cc.  Erst  jetzt  wird  bis  zur 
Auflösung  umgerührt,  was  etwa  eine  Minute  erfordert,  und  nun  setzt 
man  nach  und  nach  mehr  Normallauge  zu,  anfangs  0,5  cc^  später  nur 
0,2  cc,  dann  Tropfen  für  Tropfen.  Nach  jedem  dieser  Zusätze  bringt 
man  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  einer  starken 
20  bis  25procentigen  Silbernitratlösung  auf  einer  Unterlage  von  weissem 
Porzellan  zusammen  und  wartet  ein  wenig.  Die  Tropfen  auf  der 
Porzellanplatte  werden  nach  einiger  Zeit  immer  braun,  aber  das  Ende 
ist  nur  erreicht,  wenn  augenblicklich  ein  brauner  Fleck  erscheint, 
sowie  der  mit  der  Lösung  befeuchtete  Glasstab  die  SilbernitratlOsung 
berührt,  was  sich  auf  der  weissen  Wolke  von  Chlorsilber  gut  beob- 
achten lässt. 

Man  erfährt  nun  den  Procentgehalt  an  Natriumbi carbonat  durch  ein- 
fache Multiplication   der  verwendeten  Cubikcentimeter  von  Normallauge 


1)  Lunge  zieht  es  vor  die  Operation  in  einem  Becherglase  vorzunehmen« 
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mit  2;    das   neutrale   Carbonat   erfährt   man    durch  Abziehen    der   ver- 
brauchten Menge   von  Normallauge   von   der  bei  der  ersten  Probe  ver- 

53 
brauchten  Normalsäure  und  Multiplication  der  Differenz  mit  -— . 

42 

Auch  in  calciuirter  Soda  kann  man  auf  diesem  Wege  das  Bicarbonat 
bestimmen,  doch  nur,  wenn  sie  ganz  frei  von  Calcium  Verbindungen 
(kohlensaurem  oder  schwefelsaurem  Kalk)  ist,  da  diese  schon  bei 
Mengen  von  0,25  ^  die  Resultate  in  unerklärlicher  Weise  beeinflussen. 
In  käuflichem  Bicarbonat  werden  aber  ohnehin  keine  Calciumsalze  vor- 
kommen, weshalb  die  beschriebene  Methode  hier  immer  anwendbar  ist. 

Lunge  erhielt  bei  der  Prüfung  der  Methode  sehr  günstige  Resul- 
tate; nach  den  mitgetheilten  Versuchen  überschreiten  die  grössten  Ab- 
weichungen bei  der  Bicarbonatbestimmung  nicht  0,25  % ,  und  es  stimmt 
der  Gehalt  an  Bicarbonat  im  Mittel  sehr  gut  mit  dem  Befunde  überein, 
welcher  sich  aus  der  Bestimmung  der  Gesammt-Alkalinität  und  der 
Gesammt- Kohlensäure  nach  der  anerkannt  zuverlässigen,  gasvolumet- 
rischen  Methode  von  Lunge  und  Marchlewski^)  ableitet. 

Zur  Erzielung  derartig  günstiger  Resultate  ist  jedoch  immerhin 
eine  gewisse  Aufmerksamkeit  und  einige  Uebung  erforderlich;  insbe- 
sondere sind  dabei  noch  die  folgenden  Punkte  zu  beachten. 

Sundstrom  empfiehlt,  das  Bicarbonat  in  einer  Porzellanschale 
mit  Wasser  von  15  bis  20  ®C.  zu  übergiessen,  dann  sofort  den  grössten 
Theil  der  Normallauge  hinzuzusetzen,  durch  Umrühren  aufzulösen  und 
hierauf  die  Titration  zu  Ende  zu  führen.  Es  soll  also  schon  während 
des  Auflösens  fast  so  viel  Aetznatron  vorhanden  sein,  als  zur  Ueber- 
führung  des  Bicarbonats  in  normales  Carbonat  erforderlich  ist,  damit 
ein  Verlust  an  Kohlensäure  möglichst  vermieden  wird.  Wenn  man  aber 
nach  der  Vorschrift  in  einer  Porzellanschale  arbeitet,  so  ist  es  kaum 
möglich  zu  beobachten,  ob  wirklich  alle  Substanz  aufgelöst  ist,  da  die 
Flüssigkeit  ohnehin  durch  Baryumcarbonat  getrübt  ist.  Es  ist  daher 
zu  empfehlen,  ein  Becherglas  zu  benutzen,  damit  man  ungelöste  Körner 
von  Bicarbonat  leicht  wahrnimmt. 

Am  Schlüsse  der  Titration  muss  der  Zusatz  von  Normallauge  sehr 
langsam  erfolgen,  sonst  tritt  die  Tüpfelreaction  zu  früh  ein.  Wenn 
man  glaubt,  dass  man  zu  Ende  sei,    muss  man  doch  noch  ein  bis  zwei 


1)  G.  Lunge,  Taschenbuch  für  Sodafabrikatiop  u.  s.  w.,  2.  Aufl.,  S.  174. 
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Minuten  recht  gut  umrühren;  dann  muss  beim  Tüpfeln  auf  Silbernitrat 
der  braune  Fleck  augenblicklich  erscheinen.  Falls  er  etwas  auf  sich 
warten  lässt,  muss  man  nochmals  1  bis  2  Tropfen  Normallange  zusetzen 
und  wieder  wie  oben  angegeben  prüfen. 


m.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

F.  Dobriner. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

« 

Zum  Nachweis  des  Acetons  hat  P.  Malerba^)  folgende  Re- 
action  empfolilen.  Fügt  man  zu  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit 
tropfenweise  eine  1 — 2procentige  Lösung  von  Dimethyl-p-Phenylendiamin 
hinzu,  so  ersc)ieint  allmählich  eine  rothe  Färbung.  Dieselbe  wird  nach 
einigen  Stunden  stärker  und  hält  sich  sehr  lange.  Auf  Znsatz  von  Al- 
kalien, respective  starken  Mineralsäuren,  verschwindet  die  Färbung  und  geht 
in  eine  hellviolette  Farbe  über. 

üeber  das  Verhalten  von  Ghloralhydrat  zu  Sohwefelammoninai 

haben  Joseph  Lesinsky  und  Charles  Gundlich^)  Mittheilungen 
gemacht.  Nach  den  Beobachtungen,  der  Verfasser  liefert  eine  wässerige 
Chloralhydratlösung  mit  gelbem  Schwefelammonium  nach  einiger  Zeit 
einen  Niederschlag.  Die  Zeitdauer,  nach  welcher  derselbe  erscheint,  ist 
abhängig  von  der  Temperatur  der  Lösungen ;  ebenso  fällt  die  Färbung 
des  Niederschlags  je  nach  der  Concentration  nicht  gleichmässig  aus.  Es 
wäre  nicht  ausgeschlossen,  dass  diese  Reaction  als  ein  Kriterium  für  die 
Reinheit  des  Chloralhydrats  dienen  kann.  Da  die  Verfasser  die  Zu- 
sammensetzung des  Niederschlags  und  die  Reaction  selbst  noch  weiter 
Studiren  wollen,  begnüge  ich  mich  mit  dem  Hinweis  auf  dieselbe. 

Bei  der  Inversion  der  Trehalose  mittelst  öprocentiger  Schwefel- 
säure constatirte  Winterstein ^),  dass  Traubenzucker  nicHt  das  allei- 
nige Inversionsproduct  ist.  Der  Verfasser  bestimmte  das  Molecular- 
gewicht  der  Trehalose  zu  328,  das  specifische  Drehungsvermögen  beträgt 
[a]jj=  176,33  (Solei  1-Ventzke)  für  den  krystallisirten  Zucker.    Die 


1)  Ann.  di  Chim.  e  di  Farmakol.  21, 14;  durch  Chemiker-Zeitung  19,  R.  82. 
*)  American  chemical  Journal  19,  603. 
»)  Dingler's   Polyt.  Journ.  801,  209. 
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Trehalose  ist  also  in  Bezog  auf  Molecnlargrösse  and  ihre  InversioDs- 
producte  der  Maltose  gleich ;  sie  unterscheidet  sich  aber  von  dieser  da^ 
durch,  dass  sie  Fchling'sche  Lösung  nicht  angreift  und  mit  Phenyl- 
hydrazin kein  Osazon  bildet. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.    Elementaranalyse. 

Nachweis  und  Bestimmung  der  Halogene.  Zum  Nachweis  der 
Halogene  in  organischen  Substanzen  benutzen  H.  Kastle  und  W.  A. 
Beatty*)  die  Eigenschaft  eines  Gemenges  von  Kupfer-  und  Silbernitrat 
beim  Erhitzen  die  organischen  Verbindungen  vollkommen  zu  oxydiren, 
während  das  Halogen  sich  mit  dem  Silber  verbindet. 

Für  die  Prüfung  von  nicht  flüchtigen  Substanzen  mengt  man  etwa 
0,1^  derselben  mit  etwa  0,5^  eines  Gemenges  von  Silbernitrat  und 
Kupfernitrat  und  bringt  das  Ganze  in  ein  Glasröhrchen.  Man  erhitzt 
dasselbe  bis  zur  vollkommenen  Zersetzung  der  Nitrate,  wobei  man  die 
Temperatur  nicht  über  Dunkelrothgluth  steigen  lässt.  Nach  dem 
Erkalten  bringt  man  auf  die  geschmolzene  Masse  etwas  Wasser,  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  einige  Zinkstücke.  Nach  kurzer  Zeit  ist 
alles  Halogensilber  reducirt,  man  filtrirt  und  prüft  das  Filtrat  durch 
Zufügen  von  Silbernitrat  und  verdünnter  Salpetersäure  auf  vorhandenes 
Halogen. 

Für  sehr  flüchtige  Substanzen,  wie  zum  Beispiel  Chloroform,  wendet 
man  eine  au  einem  Ende  zugeschmolzene  H-^örmig  gebogene  Röhre  an 
und  spannt  das  Rohr  so  ein,  dass  das  offene  Ende  nach  oben  steht» 
In  das  zugeschmolzene  Ende  der  Röhre  bringt  man  circa  ^/^  cc  der  flüch- 
tigen Substanz.  0,5^  des  oben  angebenen  Nitratgemenges  bringt  man  nun 
in  die  dem  offenen  Ende  zunächst  gelegene  Biegung  und  erhitzt  zu- 
erst die  Nitrate  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  und  dann  allmählich  die 
Substanz.  Das  Erhitzen  wird  fortgesetzt,  bis  die  Nitrate  vollkommen 
zersetzt  sind  und  die  Substanz  verflüchtigt  ist.  Man  zerbricht  die  Röhre 
und  behandelt  den  geschmolzenen  Inhalt  genau  in  der  oben  angegebenen 
Weise. 

Dieser  Nachweis  der  Halogene  lässt  sich  leicht  und  rasch  aus* 
führen;  die  Nitrate  sind  leicht  absolut  chlorfrei  zu  erhalten. 


1;  American  chemical  Joarnal  19,  412. 
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Die  Methode    gestattet   auch   in   einfachster  Weise   zu  constatiren. 
welches  Halogen  vorhanden  ist. 

Bei  der  Bestimmung  von  Halogenen  in  organischen  Sub- 
stanzen durch  Glühen  mit  Kalk,  Lösen  desselben  in  Salpetersäure  und 
Fällen  mit  Silbernitrat,  findet  man  bei  der  Filtration,  dass  die  Waschwasser 
häufig  kein  Silbernitrat  mehr  enthalten,  dagegen  aber  eine  deutliche 
Reaction  auf  Kalk  liefern.  Da  nun  Nitrate  alkalischer  Erden  Chlor- 
silber ^)  und  auch  Jod-  und  Bromsilber  merklich  zu  lösen  vermögen, 
empfiehlt  R.  Wegscheider^)  die  Niederschläge  bis  zur  Entfernung 
der  Kalksalze  mit  Silbernitrat  enthaltendem  Wasser  und  dann  erst  mit  reinem 
Wasser  auszuwaschen,  um  ein  Auflösen  des  Halogensilbers  zu  vermeiden. 
Das  Auswaschen  mit  Silbernitrat  enthaltendem  Wasser  kann  ziemlich  bald 
unterbrochen  werden,  wenn  man  bei  der  Fällung  einen  grossen  Ueber- 
schuss  von  Silbernitrat  anwendet  und  dafür  sopgt,  dass  das  Flüssigkeits- 
volumen ein  relativ  kleines  ist. 

Für  die  Trennung  von  Chlor,  Brom  undJod  in  organischen 
Substanzen  wenden  P.  Jannasch  und  E.  R ö  1  i t z ^)  die  von  Jannasch 
und  Aschoff  angegebene  Methode*),  Destillation  mit  Natriuronitrit 
und  Schwefelsäure  zur  Austreibung  des  Jods,  respective  Destillation 
mit  Kaliumpermanganat  in  stark  essigsaurer  Lösung  zur  Austreibung  des 
Broms,  und  Auffangen  der  übergehenden  Halogene  in  alkalischer  Wasserstoff- 
superoxydlösung an  *). 

Der  Aufschluss  der  organischen  Verbindungen  erfolgt  nach  Carins 
oder  nach  der  Kalkmethode.  Zur  Ausführung  der  letzteren  bringt  man 
in  eine  etwa  50cm  lange  Kaliglasröhre  von  4  wiw  lichter  Weite  zunächst 
15 — 4  cm  Aetzkalk,  dann  die  mit  Aetzkalk  gemengte  Substanz  und  dann 
wieder  reinen  Aetzkalk.    Die  Röhre  schliesst  man  mittelst  eines  Asbest- 


1)  Fresenius,   Anleitung  zur  quant.  ehem.  Analyse,  6.  Aufl,  Bd.  IS.  176. 

2)  Monatshefte  für  Chemie  18,  344. 

3j  Zeitschrift  f.  anorganische  Chemie  16,  68. 

4)  Vcrgl.  diese  Zeitschrift  34,  613  und  752  (1895). 

•'•)  Hinsichtlich  der  letzteren  Operation  weisen  die  Verfasser  in  einer  be- 
sonderen  Abhandlung  (Zeitschrift  für  anorganische  Chemie  16,  66)  darauf 
hin,  dass  die  Gegenwart  von  überschüssigen  es-igsauren  Salzen  störend 
auf  die  vollständige  Austreibung  des  Broms  wirkt,  während  Nitrate  und  Sulfate 
die  Bestimmung  nicht  beeinträchtigen.  Die  Verfasser  ergänzen  daher  die  frühere 
Vorschrift  von  Jannasch  und  Aschoff  in  der  Weise,  dass  alkalische  Flüssig- 
keiten mit  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  zu  neutral isiren  und  dann  erst  mit  Per- 
manganat  und  Essigsäure  zu  versetzen  sind. 
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Stopfens  und  klopft  einen  Ganal.  Die  Röhre  wird  in  einem  Yerbrennungs* 
ofen  allmählich  erhitzt,  der  Anfschluss  dauert  etwa  1  Stunde.  Die 
vorderen  10 — 15  cm  Aetzkalk  dürfen  nicht  durch  abgeschiedene  Kohlen- 
theilchen  gescliwärzt  sein. 

Nach  dem  Erkalten  der  Röhre  bringt  man  deren  Inhalt  in  einen 
mit  Glasstopfen  verschliessbaren  Literkolben,  der  zu  ^/g  mit  Wasser  ge- 
füllt ist. 

Man  spült  die  Röhre  mit  Wasser  und  dann  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure nach.  Unter  stetem  Umschütteln  und  Kühlen  fügt  man  portionen- 
weise starke  Salpetersäure  hinzu,  bis  noch  ein  kleiner  Rest  von  un- 
gelöstem Kalk  übrig  bleibt.^)  Man  ültrirt  und  wäscht  Aetzkalk  und 
Kohlenrückstand  mit  heissem  Wasser  nach.  Man  achte  darauf,  dass  die 
Flüssigkeit  vor  der  Filtration  absolut  farblos  erscheint  und  die  Kolben- 
luft nicht  nach  Jod  riecht.  Bei  Einhaltung  der  oben  angegebenen 
Vorsichtsmaassregeln  ist  ein  Verlust  an  Jod  nicht  zu  befürchten. 

In  dem  erhaltenen  Filtrat  werden  die  Halogene  mit  einer  Mischung 
von  gleichen  Mengen  concentrirter  Salpetersäure  und  lOprocentiger  Silber- 
nitratlösung ausgefällt.  Vor  der  Filtration  wird  noch  circa  1  Stunde 
unter  Umrühren  im  Wasserbade  erwärmt. 

Die  nach  dieser  oder  der  Gar iüs 'sehen  Methode  erhaltenen  ab- 
filtrirten  Silberniederschläge  werden  noch  feucht  sammt  dem  Filter  in 
einer  Silberschale  mit  5 — 6  g  reinem  Natronhydrat  bis  zum  ruhigen 
klaren  Fluss  geschmolzen.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  filtrirt 
und  mit  Schwefelsäure,  respective  Salpetersäure  angesäuert.  In  der 
Lösung  wird  nun  nach  der  oben  angeführten  Methode  die  Trennung  der 
Halogene  vollzogen. 

b.    Bestimmung  näherer  BestandOieüe, 

Die  Bestimmung  des  Alkyls  am  Stickstoff  haben  J.  Herzig  und 
H.  Meyer-)  nach  ihrer  Methode^)  an  einer  Anzahl  Verbindungen  aus- 
geführt, um  einen  Aufschluss  über  deren  Constitution  zu  erhalten.  Ich 
begnüge  mich  mit  dem  Hinweis  auf  diesen  Theil  der  Arbeit.  Die  Ver* 
fasser  machen  darauf  aufmerksam,  dass  die  Methode  nicht  bloss  für  die 
Untersuchung  der  Basen  und  ihrer  jodwasserstoffsauren  Salze  anwendbar 


1)  Sollte   man  zu  viel  Salpetersäure  zugesetzt  haben,  so  gibt  man  wieder 
etwas  Aetzkalk  zu. 

8)  Monatshefte  für  Chemie  18,  379. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  607  (1894)  u.  84,  458  (1895). 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  anal  jt.  Chemie.  XXXYII.  Jahrganf^.  lO.n.ll.Heft.     48 
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ist,   sondern   sich   auch    gut   zur  Analyse   der  chlor-    und    bromwasser- 
stoffsauren  Salze,  sowie  der  Nitrate  der  Basen  benutzen  lässt. 

Zur  Bestimmung  der  Acetyl-Gmppen  in  organischen  Substanzen 
hat  F.  WenzeP)  als  Verseifungsmittel  massig  verdünnte  Schwefelsäure 
angewandt.  Die  übliche  Abspaltung  des  Acetyls  mit  Hülfe  von  Kali, 
Natron,  Baryt,  respective  Magnesia  hält  der  Verfasser,  insbesondere  bei 
Phloroglucin-  und  Pyrogallolderivaten,  nicht  für  genügend  genau,  da  sich 
bei  der  Zersetzung  flüchtige  organische  Säuren  bilden,  welche  bei  der 
darauf  folgenden  Destillation  als  Essigsäure  mit  bestimmt  werden. 

Wenzel  hat  mit  seiner  Methode  bei  einer  grossen  Anzahl  ?oc 
Acetylderivaten  sehr  gute  Resultate  erhalten,  so  dass  dieselbe  all- 
gemein anwendbar  erscheint. 

Die  Concentration  der  Schwefelsäure  muss  so  gewählt  werden,  dass 
keine  weiter  gehende  Einwirkung  auf  die  organischen  Verbindungen  statt- 
findet. Als  gutes  Kriterium  hierfür  kann  das  Nichtaaftreten  toq 
schwefliger  Säure  dienen.  Durch  einen  Vorversuch  in  einem  Reagens- 
glase bestimmt  man  die  Concentration  der  Schwefelsäure,  bei  welcher 
sich  das  Acetylderivat  eben  löst,  ohne  beim  Erwärmen  auf  100 — 120^ 
sich  stark  zu  verfärben,  harzige  Producte  abzuscheiden ,  respective 
schweflige  Säure  zu  entwickeln. 

In  den  meisten  Fällen  genügt  eine  Schwefelsäure  von  2:1.  Häufig 
jedoch  muss  eine  verdünntere  Säure  angew^andt  werden,  1:2,  ins- 
besondere bei  Verbindungen  mit  einer  Amidogruppe;  bei  diesen  ist  die 
Verseifung  mit  der  concentrirteren  Säure  unvollständig.  Nur  Acetyl- 
tribromphenol  bedurfte  zur  vollständigen  Verseifung  concentrirter  Schwefel- 
säure. —  Enthalten  die  Substanzen  Schwefel,  respective  Halogene,  so 
setzt  man  zur  Bindung  des  auftretenden  Schwefelwasserstoffe,  respective 
der  Halogenwasserstoffsäuren,  Cadmiumsulfat  oder  Silbersnlfat  hinzu. 

Bei  Sauerstoffverbindungen  genügt  für  die  vollkommene  Verseifung 
ein  halbstündiges  Erhitzen  auf  100—120®,  bei  stickstoffhaltigen  Ver- 
bindungen erhitzt  man  zweckmässig  circa  3  Stunden. 

Nach  beendeter  Verseifung  wird  primäres  Natriumphosphat  zu- 
gefügt und  im  Vacuum  die  Essigsäure  abdestillirt. 

Der  Verfasser  bedient  sich  für  die  Ausführung  der  Bestimmung  des 
nachstehend  beschriebenen  Apparates: 


\ 


»)  Monatshefte  für  Chemie  18,  659. 
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Ein  Rundkolben  von  etwa  300  cc  Inhalt  dient  zur  Verseifung.  In 
den  Hals  desselben  ist  seitlich  ein  schief  aufwärts  gerichtetes  Rohr 
eingeschmolzen,  ferner  ist  in  den  Hals  des  Rundkolbens  mittelst  eines 
doppelt  durchbohrten  Kautschukstöpsels  eine  starkwandige  Capillare  für 
die  Vacuumdestillation  und  ein  Tropftrichter  eingesetzt,  dessen  aus- 
gezogenes Ende  etwa  2  cm  unter  die  Anschmelzstelle  des  seitlichen 
Rohres  am  Kolbenhalse  reicht.  Dieses  letztere  dient,  mit  einem  etwa 
10  cm  langen  Kühlmantel  umgeben,  als  Rückflusskühler.  Im  weiteren 
Verlaufe  ist  es  nach  abwärts  gebogen  und  endet  etwa  in  der  Mitte  der 
Kugel  eines  kleineren  Kölbchens. 

Dieser  zweite  Kolben  hat  einen  Inhalt  von  50 — 70  cc,  ist  mit 
Glasperlen  gefüllt  und  dient  als  Dampfwascher.  Durch  die  Füllung  mit 
Glasperlen  wird  erreicht,  dass  absolut  keine  Phosphorsäure  in's  Destillat 
übergeht. 

Aus  dem  Dampfwascher  gelangen  die  Dämpfe  in  einen  vertical 
gestellten  Kugelkühler,  der  mittelst  eines  Kautschukstöpsels  in  eine 
Druckflasche  von  ^/^  l  Inhalt  so  eingesetzt  ist,  dass  die  verlängerte  Kühl- 
röhre bis  zum  Boden  der  Flasche  reicht.  Diese  dient  zur  Aufnahme 
der  vorgelegten  Kalilauge  nnd  wird  durch  einen  Glashahn  mit  der 
Pumpe  verbunden.  Für  die  Verbindungen  zwischen  den  einzelnen  Theilen 
ist  nur  guter  Kautschuk  zu  verwenden. 

Man  bringt  in  die  Druckflasche  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge 
*/,Q  Normalkalilauge  und  setzt  den  Kugelkühler  ein.  In  den  grösseren 
Rundkolben  bringt  man  0,2—0,4^  der  zu  untersuchenden  Substanz,  fügt 
3 CO  Schwefelsäure  2:1  hinzu,  eventuell  noch  3cc  Wasser,  setzt  den 
Apparat  zusammen,  bringt  die  Kühler  in  Thätigkeit  und  erhitzt  den 
grösseren  Kolben  in  einem  Wasserbade  bis  die  vollständige  Verseifung 
vollzogen  ist.  Man  ersetzt  hierauf  das  heisse  Wasser  durch  kaltes,  erhitzt 
das  unter  dem  kleinen  Kolben  befindliche  Wasserbad  zum  Sieden  und  lässt 
in  den  grossen  Kolben  durch  den  Tropftrichter  20  cc  einer  Lösung,  welche  im 
Liter  1 00  ^  Metaphosphorsäure  und  450^  krystallisirtes  secundäres  Natnum- 
phosphat  enthält,  hinzufliessen.  Man  verbindet  die  in  den  Verseifungs- 
kolben  führende  Capillare  mittelst'  eines  mit  Quetschhahn  versehenen 
Kautschukschlauches  mit  einem  Wasserstoifapparat  und  den  Druckkolben 
mit  der  Pumpe  und  destillirt  nun  im  Vacuum  bis  zur  Trockne.  Man 
lässt  den  Kolben  dann  noch  etwa  10  Minuten  im  kochenden  Wasserbade 
bis  die  trockne  Salzmasse  vom  Glase  abzuspringen  beginnt.  Man  entfernt 
das  heisse  Wasserbad  unter  dem  grösseren  Rundkolben,  lässt  nach  dem 

48* 
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Erkalten  durch  den  Tropftrichter  20  cc  aasgekochtes  Wasser  zufliessen, 
ohne  dass  dabei  Luft  eintritt,  und  destillirt  wiederum  zur  Trockne. 

Hierauf  schliesst  man  mittelst  des  Hahnes  die  Verbindung  mit  der 
Pumpe,  öffnet  vorsichtig  den  Quetschhahn  an  der  CaplKare  und  ftüit 
den  Apparat  mit  Wasserstoff. 

Man  lüftet  den  Eautschukstöpsel  an  dem  auf  der  Druckflascbe 
sitzenden  Kühler,  spritzt  die  Kühlrohre  innen  und  aussen  mit  ausge- 
kochtem Wasser  ab  und  bringt  das  gesammte  Destillat  mit  ausgekochtem 
Wasser  auf  500  cc.  In  400  cc  bestimmt  man  mittelst  ^/^^  Normal- 
Schwefelsäure  den  Ueberschuss  an  Kalilauge  unter  Benatznng  von 
Phenolphtalel'n  als  Indicator.  In  den  restirenden  100  cer  wird  nach  dem 
Ansäuern  mit  ^/jq  Normal -Jodlösung  geprüft,  ob  bestimmbare  Mengen 
von  schwefliger  Säure  vorhanden  sind.  Findet  man  nennenswertbe 
Mengen  schwefliger  Säure,  so  ist  die  Bestimmung  zu  verwerfen. 

Bilden  sich  bei  der  Verseifung  leicht  flüchtige  Phenole,  so  ist  der 
Jodverbrauch  kein  Kriterium  für  vorhandene  schweflige  Säure;  man 
oxydirt  dann  mit  Bromwasser  und  prüft  auf  Schwefelsäure. 

Für  die  Besümmung  des  Acetons  hat  E.  R<  Squibb^)  die  von 
R  0  b  i  n  e  a  u  und  R  o  1 1  i  n  angewandte  Methode  ^)  für  technische  Zwecke 
etwas  modificirt.  l)er  Verfasser  empfiehlt  folgende  Lösungen  dar- 
zustellen : 

1.  Genau  10^  reines  Aceton,  mit  Wasser  verdünnt  auf  1000  cc. 

2.  2577  mit  Alkohol  gereinigtes  Natronhydrat,  in  Wasser  gelöst 
und  auf  1 1  verdünnt. 

3.  250^  Jodkaliura  löst  man  in  Wasser,  verdünnt  auf  iZ  und 
fügt  850  cc  der  Lösung  2  hinzu. 

4.  Zu  ll  einer  wässrigen  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron, 
welche  etwa  2,6  %  disponibeles  Chlor  enthält  (der  Liquor  Sodae 
Chloratae  der  U.  S.  Pharmakopoe  entspricht  dieser  Concentration),  setzt 
man  25  cc  der  Lösung  2. 

5.  0,125,^  Stärke  verrührt  man  mit  5cc  Wasser,  giesst  in  20 cc 
siedendes  Wasser  und  kocht  noch  etwas  weiter.  Nach  dem  Erkalten 
fügt  man  2  g  Natriumbicarbonat  zu  und  rührt,  bis  es  sich  gelöst  hat. 

Diese  Stärkelösung  soll  sich  fast  3  Monate  lang  gut  halten. 


1)  The  Journal  of  the  American  chemical  Society  18,  1068, 

2)  Diese  Zeitschrift  88,  87  (1894). 
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Für  die  Titerstellung  der  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron 
werden  10  co  der  Acetonlöson^  (1),  entsprechend  0,1^  Aceton,  in  ein 
Becherglas  von  circa  50 cc  Inhalt  gebracht,  man  fügt  20  cc  der  alkalischen 
Jodkaliomlösung  (3)  hinzu  und  lässt  aus  einer  Bürette  unter  stetem 
Umrühren  tropfenweise  8 — 10  cc  der  Hypochloritlösung  (4)  zufliessen. 
Erzeugen  die  einfallenden  Tropfen  nur  noch  eine  schwache  Trübung 
durch  ausgeschiedenes  Jodoform,  so  geht  man  um  je  0,1  cc  vor,  bis  ein 
Tropfen  der  Lösung  mit  einem  Tropfen  der  Stärkelösung  (5)  auf  einem 
Porzellanteller  zusammengebracht  eine  blaue  Färbung  erzeugt. 

Die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  entspricht  alsdann 
0,1^  Aceton.  Bei  der  Analyse  von  Acetonlösungen  sucht  man  mög- 
lichst dieselben  Concentrationen  inne  zu  halten  und  macht  zweckmässig 
zunächst  einen  Vorversuch. 

Da  die  Hypochloritlösnng  nicht  sehr  beständig  ist,  so  ist  der  Titer 
derselben  häufig  zu  controliren. 

Hinsichtlich  des  Einflusses,  welchen  gleichzeitig  vorhandener  Aethyl- 
alkohol  auf  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  ausübt,  konnte  Squibb 
die  Angaben  von  R  o  b  i  n  e  a  u  und  R  o  11  i  n  bestätigen,  dass  nämlich  der 
Alkohol  die  Bestimmung  nicht  beeinträchtigt. 


IV.  SpecieUe  analytische  Methoden. 

1.   Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,    Handel,   Industrie 

und  Landwirthschaft  bezügliche. 

Von 

L.  Grttnhnt 

üeber  die  Verseifung  der  Fette  und  Wachsarten  und  ttber  die 
Analyse  des  Wollfettes.  A.  Smetham^)  zeigt,  dass  die  Verseifung 
der  Fette  bei  der  Bestimmung  der  Verse ifungszahl  nach  Koetts- 
torfer  wesentlich  beschleunigt  wird,  wenn  man  dem  betreffenden  Fett 
vor  der  Zugabe  der  alkoholischen  Kalilauge  Aether  hinzufügt.  Er  fand 
es  am  besten,  3  g  Fett  und  20  cc  Aether  anzuwenden.  Nimmt  man 
40  cc  Aether,  so  erfolgt  bei  Rindstalg  schon  beim  Stehen  über  Nacht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständige  Verjseifung. 


»)  The  Analyst  18,  193. 
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Ein  —  wiö  es  scheint  —  sehr  vortheilhaftes  Verfahren  der  kalten 
Verseifung  bei  der  Fettanalyse  beschreibt  R.  Henriques*).  3—4^ 
des  zu  untersuchenden  Fettes  werden  in  einem  Kolben  mit  25  cc  Petrol- 
äther  tibergossen;  nachdem  Lösung  eingetreten  ist,  fügt  man  25  cc 
alkoholische  Normal -Natronlauge^)  zu.  Man  lässt  dann  über  Nacht 
stehen.  Nach  dieser  Zeit  ist  vollständige  Verseifung  erfolgt.  Die  weitere 
Verarbeitung  ist  dann  die  gewöhnliche:  Zurücktitriren  des  Alkah- 
Überschusses  mit  wässriger  ^/j  normaler  Salzsäure  unter  Benutzung  tod 
Phenolphtaleln  als  Indicator. 

Nach  Vollendung  der  kalten  Verseifung  findet  sich  bei  vielen  Fetten 
ein  Theil  der  gebildeten  Natronseifen  ausgeschieden  und  der  Gef^sinhalt 
gelatinös  erstarrt.  Bei  flüssigen  Oelen  ist  die  Masse  wenig  consistent 
und  wird  von  der  ^/2  normalen  Salzsäure  leicht  angegriffen  and  ver- 
flüssigt. Bei  festen  Fetten  dagegen  ist  der  Seifenkuchen  bisweilen  so 
fest,  dass  die  Säure  ihn  nur  schwierig  durchdringen  kann,  so  dass  die 
Arbeit  des  Zurücktitrirens  erschwert  wird.  In  diesem  Falle  wärmt  man 
den  Kolben  auf  dem  Wasserbad  leicht  an,  nöthigenfalls  unter  Hinzu- 
füguug  von  mehr  Alkohol,  womit  die  Schwierigkeit  behoben  ist. 

Das  Verfahren  eignet  sich  auch  vorzüglich  zur  Untersuchung  schwer 
verseif  barer  Fette,  wie  der  Thrane  und  des  Bienenwachses.  Thrane 
geben  bei  der  üblichen  warmen  Verseifung  so  stark  gefiärbte  Laugen, 
dass  sich  die  Titration  selbst  bei  Verdünnung  mit  erheblichen  Mengen 
Alkohol  nur  sehr  schwer  zu  Ende  führen  lässt.  Die  kalt  verseifte 
Masse  bleibt  erheblich  heller  und  der  Farbenumschlag  ist  viel  schärfer. 
Auch  Cottonöl  und  Rindermargarin  geben  bei  der  kalten  Ver- 
seifung wesentlich  hellere  Laugen  als  bei  der  warmen.  Bei  Ricinusöl 
gelingt  die  vollständige  Verseifung  auf  dem  beschriebenen  kalten 
Wege  sogar  viel  sicherer  als  auf  dem  warmen. 

Alle  mitgeth eilten  Beleganalyseu  stimmen  mit  den  nach  der  üblichen 
Weise  ermittelten  Verseifungszahlen  gut  überein.  Der  Verfasser  hat 
seine  Versuche  nicht  nur  auf  Glyceride  beschränkt,  sondern  auch  die 
kalte  Verseif ung  der  Aethylester  vieler  fetter  und  aromatischer  Säuren, 
sowie  auch  diejenige  des  Essigsäureamylesters  näher  untersucht.     Einen 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1895,  S  721;  1896,  S.  221  u.  423; 
1897.  S.  366  u.  398. 

2)  Dieselbe  rauss  durch  Auflösen  von  Aetznatron  in  96  procentigem  Alkohol 
dargestellt  werden.  Nimmt  man  schwächeren  Alkohol,  so  ist  die  Lauge  mit 
der  petrolätlierischen  Fettlösung  nicht  mehr  klar  mischbar. 
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vollständigen  Widerstand  setzte  nur  der  Salicylsäureäthylester  der  kalten 
Yerseifung  entgegen,  ebenso  Terhielt  sich  Salol  (Salicylsäurephenylester). 

Abgesehen  von  diesen  beiden  Ausnahmen  Hessen  sich  alle  unter- 
suchten  Ester  unter  den  beschriebenen  Versuchsbedingungen  in  der 
Kälte  vollständig  verseifen  ^),  ja  die  Verseifung  war  in  vielen  Fällen 
selbst  dann  eine  vollständige  oder  fast  vollständige,  wenn  die  Natron- 
lauge nicht  im  Ueberschuss,  sondern  nur  in  der  eben  ausreichenden 
Menge  zugesetzt  wurde.  Im  Gegensatz  hierzu  bedürfen  die  Essigsäure- 
ester aromatischer  Alkohole,  insbesondere  des  Phenols,  der  drei  Kresole 
und  des  a-Naphtols,  eines  bedeutenden  Ueberschusses  an  alkoholischem 
Natron,  um  in  der  Kälte  vollständig  verseift  zu  werden. 

Eine  kleine  Modification  verlangt  das  Verfahren  für  die  Wachs- 
arten. Da  diese  in  kaltem  Petroläther  nur  spärlich  löslich  sind,  so 
verfährt  man  hier  so,  dass  man  3g  Substanz  in  25cc  Petroleum- 
benzin von  höherem  Siedepunkte  (100—150^0.)  in  der  Wärme  löst. 
Man  titrirt  dann  sofort  mit  alkoholischer  ^/^  Normal-Natronlauge  und 
Phenolphtale][n  bis  zur  bleibenden  Rothfärbung  und  erfährt  so  die  Säure- 
zahl. Dann  setzt  man,  nachdem  man  zur  Wiederauflösung  ausgeschiedener 
Substanzen  nöthigenfalls  nochmals  erwärmt  hat,  26 cc  alkoholischer 
Normal -Natronlauge  zu,  lässt  24  Stunden^)  in  der  Kälte  stehen  und 
bestimmt  in  der  oben  beschriebenen  Weise  den  zur  Verseifung  ver- 
brauchten Theil  des  Alkalis  und  damit  die  Esterzahl. 

Bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  sind  Mischungen  von  Bienen- 
wachs und  Ceresin  besonders  schwer  verseifbar.  Bei  der  neuen 
Methode  zeigen  sich  nach  Henriques  keine  derartigen  Schwierigkeiten, 
was  darauf  zurückgeführt  wird,  dass  die  Substanz  der  Einwirkung  des 
Alkalis  in  gelöstem  Zustande  unterworfen  wird,  während  bei  der  warmen 
Verseifung  das  in  Alkohol  unlösliche  Ceresin  das  Wachs  leicht  umhüllt 
und  die  Spaltung  desselben  hindert, 

K.  Dieterich ^)  hat  die  Anwendbarkeit  der  Methode  auf  die 
Untersuchung  des  Bienenwachses  sehr  eingehend  studirt.     Er  ist  hierbei 

1)  C.  Schmitt  hat  bereits  früher,  diese  Zeitschrift  86,  381  (1896),  dar- 
gethan,  dass  Fettsäurcester  bei  24 stündigem  Stehen  mit  Kalilauge  in  der  Kälte 
quantitativ  verseift  werden. 

2)  Henriques  schreibt  das  1.  c.  ausdrücklich  vor,  mit  der  Motivirung, 
dass  ein  Stehen  über  Nacht,  wie  in  den  übrigen  Fällen,  bei  Wachs  nicht  aus- 
reichend sei.  Neuerdings,  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chemie  4,  416  (1898),  reducirt 
er  jedoch  die  Einwirkungsdauer  bei  Wachs  gleichfalls  auf  12  Stunden. 

»)  Helfenberger  Annalen  1897,  S.  218. 
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zu  dem  Resultat  gelangt,  dass  die  Zahlen  der  kalten  Verseifon^ 
etwas  tiefer  liegen,  als  die  der  heissen.  Der  Unterschied  beträgt  im 
Durchschnitt  für  die  Säurezahl  0,7  Einheiten,  für  die  E^terzahl  6  Ein- 
heiten. Doch  erreichten  die  Differenzen  hei  der  Esterzahl  nicht  selten 
8  his  10  und  mehr  Einheiten  und  stiegen  in  zwei  Fällen  ^)  auf  23  Ein- 
heiten. Es  lassen  sich  trotzdem  nach  Dieterich  mit  Ausnahme  des 
Ceresins,  »wo  die  kalte  Verseifung  viel  zu  niedrige  Zahlen  und  keine 
ähnorme  Verhältnisszahl  ergah«,  mit  Hülfe  der  kalten  Methode  ebenso 
wie  mit  der  heissen  die  üblichen  Verfälschungen  des  Wachses  erkennen. 
Ich  kann  die  Berechtigung,  dem  Ceresin  eine  solche  AusnabmesteUong 
zuzuschreiben,  auf  Grund  des  mitgetheilten  Analysenmaterials  nicht  an- 
erkennen. Dieter  ich  veröffentlicht  nur  die  beiden  folgenden  Versuche 
mit  Ceresin: 


Rohes  Wachs  +  10  o/o 
Ceresin 


heiss 


kalt 


Rohes  Wachs  -|-  20  »/o 
Ceresin 


heiss 


kalt 


Säurezahl  .    .    . 
Esterzahl  .    .    , 
Verseifungszahl 
Verhältnisszahl  . 


17,56  18,02 

69,53  69,30 

87,09  87,32 

3,96  3,85 


18,02  18,02 

64,40  64,40 

82,42  82,42 

3,57  3,57 


16,17  16,40 

56,93  59,27 

73,10  75.67 

3,52  3,61 


16,17  16,17 

56,93  56,9$ 

73,10  73,10 

3,52  8,52 


In  diesen  Zahlen  vermag  ich  nichts  zu  erblicken,  was  zu  Un- 
gunsten der  kalten  Methode  im  Gegensatz  zur  heissen  spräche.  Die 
Verhältnisszahl  zwischen  Säurezahl  und  Esterzahl  muss  unverändert 
geblieben  sein,  wenn  es  sich  —  wie  hier  —  um  Zusatz  von  Kohlen- 
wasserstoffen handelt.  Dieterich  hat  für  seine  Versuche  bei  der  kalten 
Verseifung  das  Petroleumbenzin  des  deutschen  Arzneibuches  (Siedepunkt 
55—75®)  als  Lösungsmittel  benutzt.  Die  Verwendung  von  so  niedrig  sieden- 
dem gegenüber  hoch  siedendem  Benzin  soll  nach  ihm  keinen  Unterschied 
bedingen,  da  mit  beiden  Benzinen  —  was  die  Hauptbedingung  sei  — 
völlige  Lösung  eintritt. 

G.  Büchner-)  empfiehlt  die  kalte  Verseifung  für  die  Untersuchung 
von  Bienen  wachs  und  weist  nochmals  eindringlich  darauf  hin,  in  diesem 


1)  a.  a.  0.  S.  232,  No.  50  u.  51. 

2j  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  8,  570  (1897). 


1.    Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.       701 

Falle  als  Lösungsmittel  Petroleumbenzin  vom  Siedepunkt  100 — 150* 
zu  benutzen.  Er  glaubt  die  Ergebnisse  Dieterichs  durch  die  Yer» 
Wendung  niedrig  siedenden  Petroleumbenzins  erklären  zu  können.  Die 
kalte  Yerseifung  lieferte  jedoch  auch  ihm  bei  Bienenwachs  etwa» 
niedrigere  Esterzahlen,  dagegen  etwas  höhere  Säurezahlen,  als  die  heisse ; 
die  Unterschiede   sind  jedoch  unbedeutend. 

A.  Beythien^)  verseift  Bienenwachs  durch  halbstündiges  Eochei> 
am  Rückflusskühler  mit  Natriumalkoholat,  nachdem  er  es  zuvor  in 
hoch  siedendem  Petroleumbenzin  aufgelöst  hat.  R.  Henriques^)  weist 
mit  Recht  darauf  hin,  dass  die  Vortheile  dieser  Arbeitsweise  weniger 
in  der  Anwendung  des  Alkoholats,  als  in  der  des  Lösungsmittel» 
liegen. 

Henriques  hatte  zu  Beginn  seiner  Arbeiten  die  kalte  Yerseifung^ 
auch  für  eine  geeignete  Methode  zur  Bestimmung  der  Yerseifungszahl 
des  Wollfettes  gehalten,  gelangte  jedoch  später  in  dieser  Beziehung^ 
zu  einem  anderen  Resultat.  Seine  darauf  sich  beziehenden  Unter-^ 
suchungen  stehen  einer  Reihe  von  Arbeiten  anderer  Autoren  nahe,  und 
ich  bespreche  sie  daher  im  Zusammenhange  mit  diesen. 

Die  Yerseifung  des  Wollfettes  unter  den  meist  üblichen  Yersuchs- 
bedingungen  ist  bereits  seit  lange  für  eine  unvollständige  gehalteo 
worden  und  es  waren  schon  E.  Schulze^),  sowie  Helbing  und 
Passmore^)  zur  Yerseifung  unter  Druck  übergegangen.  Sie 
erhitzten  das  Fett  mit  alkoholischem  Kali  in  verschlossenen  Steingut-^ 
krügen  20  Stunden,  beziehungsweise  in  Glasflaschen  2  Stunden  lang^ 
auf  100^  C.  Gegen  diese  Yerfahren  ist  einzuwenden,  dass  sie  sich 
wegen  der  Angreifbarkeit  des  Gefässmaterials  durch  das  Alkali  nicht 
zu  quantitativen  Bestimmungen  eignen.  Es  hat  auch  Schulze  fern 
gelegen,  seine  Methode  in  diesem  Sinne  auszunutzen. 

Das  nähere  Studium  dieser Yerhältnisse  wurde  von  W.  Herbig^) 
aufgenommen.  Er  zeigte,  dass  sich  die  Yerseifung  des  Wollfettes  so- 
wohl unter  gewöhnlichem  als  auch  unter  erhöhtem  Druck  so  leiten 
lässt,  dass  übereinstimmende  Ergebnisse  erhalten  werden,  dass  aber  die 
unter    erhöhtem   Druck   gewonnenen   Yerseifungszahlen    höher  sind   als 


1)  Pharm.  Centralhalle  88,  850  (1897). 

2)  Chemische  Revue  über  die  Fett-  und  Harzindastrie  5,  16  (1898). 

3)  Journal  f.  praktische  Chemie  [N.  F.]  7,  166  (1873). 

4)  Yergl.  diese  Zeitschrift  82,  115  (1893). 

5)  Dingler's  polytechnisches  Journal  292,  42  u.  66  (1894). 
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die  unter  gewöhnlichem  Druck  erhaltenen.  Die  Verseifung  unter 
gewöhnlichem  Druck  ist  so  auszuführen,  dass  1  bis  2g  Wollfett 
mit  25  cc  alkoholischer  ^/^  normaler  Kalilauge  auf  fr  eiern  Feuer 
eine  Stunde  am  Rückfiusskühler  gekocht  werden.  Das  Yerseifungs- 
product  wird  mit  neutralisirtem  Alkohol  in  ein  Becherglas  gespült  und 
mit  ^/g  normaler  Salzsäure  zurücktitrirt,  unter  Zugabe  von  1  cc  0, 1  pro- 
centiger  Phenolphtalelnlösung  als  Indicator.  Eine  Ausdehnung  der  Er- 
hitzungsdauer von  1  Stunde  auf  4  Stunden  beeinfiusst  das  Resultat 
nicht  wesentlich.  Dagegen  gibt  die  tlbliche  Arbeitsweise  (^/^  standiges 
Erwärmen  im  Wasserbade)  erheblich  niedrigere  Resultate;  es  bedurfte 
eines  z  weis  tun  dige  IV  Erhitzens,  um  im  Wasserbade  (am  Rückfluss- 
ktihler)  dieselben  Werthe  zu  erreichen,  die  bei  1  stündiger  Erhitzung 
auf  freiem  Feuer  erhalten  wurden. 

Die  Verseifung  unter  erhöhtem  Druck  erfolgte  in  Kupfer- 
röhren.  Die  zur  Verwendung  kommenden  Rohre  waren  aus  starkem 
Kupfer  aus  einem  Stück  getrieben,  ausgedreht  und  inwendig  spiegel- 
glatt polirt.  Der  Verschluss  der  Rohre  wurde  hergestellt  durch  eine 
Rothgussmutter,  welche  eine  Bleidichtung  auf  die  obere,  glatt  geschliffene 
Ringfläche  des  Rohres  presste.  Die  lichte  Weite  und  die  Höhe  der 
Rohre  waren  so  beschaffen,  dass  man  bequem  das  Innere  der  Rohre 
beobachten  konnte,  ausserdem  aber  die  Möglichkeit  gegeben  war. 
die  alkoholische  Seifenlösung  umzuschüttein,  ohne  dass  die  abdichtende 
Bleiplatte  benetzt  wurde.  Die  Rohre  wurden  mit  1  bis  2  g  Fett  und 
mit  25 rc  doppeltnormaler  alkoholischer  Kalilauge  beschickt  und 
im  Oelbade  eine  Stunde  bei  105  bis  110®  C.  erhitzt.  In  das  Oelbad 
wurde  immer  ein  Rohr  mit  eingelegt,  das  nur  mit  Kalilauge  beschickt 
und  zum  blinden  Versuch,  also  zur  Titerstellung  der  Kalilauge,  benutzt 
wurde  ^).  Nach  Beendigung  des  Versuchs  wurde  die  zu  einer  Gallerte 
erstarrte  Seifenlösung  im  siedenden  Wasserbade  vorsichtig  wieder  ver- 
flüssigt und  in  ein  Becherglas  übergeführt.  Die  letzten  Reste  wurden 
mit  siedend  heissem,  neutralisirtem,  mit  Phenolphtalein  versetztem  Alkohol 
nachgespült.  Die  tief  braunschwarze  Lösung  wurde  nun  mit  Alkohol 
so   weit  verdünnt,    dass    man   den   Umschlag   bei   dem   nun    folgenden 


1)  Es  ist  das  nöthig,  weil  die  alkoholische  Kalilauge  das  Kupfer  angreift. 
W.  Schmitz-Dumont  (Dingler's  polytechn.  Joum.  296,  234  (1895)  hat  des- 
halb vorgeschlagen,  die  Innenseite  des  Kupferrohres,  sowie  die  Bleidichtung 
und  die  Verschlussmutter  zu  versilbern. 


i 
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Titriren  (mit  Normal-Salzsäure)  deutlich  erkennen  konnte.  Gewöhnlich 
betrug  die  gesammte  Flüssigkeit  200  bis  260  cc,  .» 

Von  wesentlicher  Bedeutung  für  das  Gelingen  der  Verseifung  unter 
Druck  ist  ein  öfteres  Durchschütteln  des  Reactionsgemisches,  damit  nicht 
Fett  unangegriffen  bleibt. 

Die  vorgeschriebene  Einwirkungsdauer  ist  völlig  ausreichend; 
10 — 20  stündige  Erhitzung  liefert  keine  anderen  Ergebnisse  als  ein- 
stündige. Her  big  nimmt  aus  diesem  Grunde  an,  dass  unter  den  an- 
gegebenen Versuchsbedingungen  bei  Wollfett  die  Grenze  der  Verseifbar- 
keit  erreicht  wird.  Die  Anwendung  dünnerer  Kalilauge  als  doppelt- 
normale ist  unzulässig;  ^/2  normale  gibt  selbst  bei  10 stündiger  Ein- 
wirkung meistens  zu  niedrige  Kesultate. 

H erbig  hat  auch  das  Verfahren  der  Verseifung  mit  Natrium- 
alkohol at  ^)  mit  seinen  beiden  Verseifungsmethoden  verglichen.  Wollfett 
lieferte  in  alkoholischer  Suspension  mit  Natriumalkoholat  wesentlich 
niedrigere  Verseifungszahlen  als  bei  der  Druckverseifung ,  lässt  sich 
also  auf  diese  Weise  mit  Natriumalkoholat  nicht  vollständig  verseifen. 
Auch  in  ätherischer  Lösung  zeigte  sich  im  Allgemeinen  dasselbe;  nur 
eine  Probe,  die  sich  auch  sonst  als  relativ  leicht  verseif  bar  erwies,  gab 
so  die  gleichen  Ergebnisse  wie  bei  der  Druckverseifung.  Bestimmte 
Beziehungen  zwischen  der  Verseifungszahl  nach  Kossel-Obermüller 
und  der  am  Rückflusskühler  auf  freiem  Feuer  bestimmten  lassen  sich 
nicht  erkennen. 

Zur  genaueren  Feststelldng  der  chemischen  Zusammensetzung  des 
Wollfettes  bestimmt  W.  Herb  ig ^)  auch  noch  den  Gehalt  desselben 
an  »unverseifbaren  Substanzen«,  das  heisst  an  solchen  Ver- 
bindungen, die  in  dem  ursprünglichen  Fett  in  Esterbindung  mit  den 
Fettsäuren  vereinigt  sind  und  welche  durch  den  Verseifungsprocess  als 
Alkohole  in  Freiheit  gesetzt  werden.  Es  sind  das,  wie  bekannt,  in  der 
Hauptsache  Cholesterin  und  Isocholesterin.  Zu  ihnen  gesellen  sich  unter 
Umständen  noch  esterartige  Verbindungen,  die  bei  dem  benutzten  Ver- 
seifungsverfahren  unverseift  blieben. 

Die  in  der  Fettanalyse  für  derartige  Bestimmungen  meist  üblichen 
Methoden  %    welche    in    der  Hauptsache    auf   einem  Ausschütteln    der 


1)  Vergl.   Kossei,   Obermüller   und   Krüger,   diese   Zeitschrift   81, 
91  u.  572  (1892). 

2)  Dingler's  polytechnisches  Journal  297,  135  u.  160  (1895). 

»)  Vergl.  Benedikt-Ulzer,  Analyse  der  Fette.    3.  Aufl.,  S.  193. 
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Lösung  des  verseiften  Fettes  mit  Petroläther  beruhen,  verwirft  der  Ver- 
fasser. Sie  bergen  sämmtlich  zwei  Fehlerquellen:  die  leichte  Bildung 
von  Emulsionen  und  die  Schwierigkeit,  die  letzten  Reste  von  Seife 
aus  dem  Petroläther  auszuwaschen^). 

Der  Verfasser  versuchte  behufs  Gewinnung  besserer  Resultate  zu- 
nächst die  Fettsäuren  der  Seifen  als  Metallsalze  auszufällen,  dieselben 
abzufiltriren  und  aus  dem  Niederschlage,  in  welchen  die  Cholesterine  etc. 
gleichfalls  unlöslich  eingehen,  die  letzteren  mit  Aether  oder  Petroläther 
zu  extrahiren.  Das  Verfahren  eignet  sich  jedoch  gleichfalls  nicht  für 
genaue  Bestimmungen,  weil  nach  dem  Verfasser  die  Kupfer-,  Zink-, 
Cadmium-,  Aluminium-,  Baryum-,  Strontium-,  Calcium-  und  Magnesinm- 
salze  der  im  Wollfett  enthaltenen  Säuren  in  den  genannten  Lösungs- 
mitteln nicht  völlig  unlöslich  sind.  Dagegen  führte  eine  andere  Methode 
zum  Ziel,  welche  dem  deutschen  Reichs-Patent  No.  38  444  nachgebildet 
ist  und  auf  der  Extraction  der  Kaiksalze  mit  Aceton  beruht. 
Die  Ausftthrungsweise  ist  die  folgende: 

1  bis  2,6  g  Wollfett  werden  in  der  oben  beschriebenen  Weise  am 
Rtlckflussktthler  verseift.  Danach  wird  der  Ueberschuss  an  Aetzkali 
genau  mit  Säure  zurückgemessen  und  die  so  erhaltene  Lösung  mit 
neutralisirtem  Alkohol  in  ein  Becherglas  gespült.  Der  Alkohol  wird 
dann  veijagt  und  die  entgeistete  Lösung  mit  50  cc  Wasser  zum  Sieden 
erhitzt.  Bleibt  die  Lösung  trübe,  so  setzt  man  vorsichtig  so  viel 
Alkohol  zu,  dass  eben  eine  klare  Lösung  entsteht.  Die  Lösung  wird 
genau  auf  70  bis  75^  C.  erhitzt,  alsdann* mit  einer  aus  der  Verseifungs- 
zahl  zu  berechnenden  Menge  Chlorcalcium  in  geringem  Ueberschuss  in 
der  Weise  versetzt,  dass  man  die  ungefähr  50®  warme  Lösung  in 
dünnem  Strahl   unter  lebhaftem  Rühren   in   die  Seifenlösung   einfliessen 


1)  Auf  eine  weitere  Schattenseite  der  Petroläthermethoden  hat  J.  Lewko- 
witsch,  Journal  of  the  society  of  chemical  industry  16,  No.  1  (1896),  auf- 
merksam  gemacht.  Bei  der  Bestimmung  des  IJnverseifbaren  im  Haifiscb- 
leberthran,  sowie  in  manchen  Walfischthranen  nahm  der  Petroläther  gans 
ungewöhnlich  grosse  Mengen  Seife  auf,  von  denen  er  nur  durch  gründliches 
Waschen  mit  50  procentigem  Alkohol  befreit  werden  konnte.  Die  so  erhaltenen 
Resultate  waren  jedoch  um  mehrere  Procente  niedriger  als  diejenigen,  die  er- 
halten wurden,  wenn  man  das Unverseifbare  mit  Aethyläther  ausschüttelte.  Es 
rührt  dies  daher,  dass  das  Unverseifbare  in  den  betreffenden  Fällen  zum  Theil 
aus  Cetylalkohol  bestand,  der  in  Petroläther  nur  schwer  löslich  ist.  Hieraus 
ergibt  sich  die  Nothwendigkeit,  sich  bei  der  Untersuchung  von  Fischthranen 
des  Aethyläthers  zu  bedienen. 
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lässt.  Man  rUhrt  kurze  Zeit  gut  durch,  verdünnt  dann  die  Lösung  mit 
der  doppelten  Menge  Wasser,  welchem  man  einige  Cubikcentimeter 
alkoholische  Lauge  zugesetzt  hat,  und  lässt  erkalten.  Die  Kalksalze 
setzen  sich,  sobald  die  Fällung  normal  verläuft,  in  Form  eines  gelblich- 
weissen,  feinkörnigen  Niederschlags  schnell  ab.  Die  gesammte  Flüssig- 
keit beträgt  etwa  250  cc.  Man  decantirt  durch  ein  genügend  grosses 
Filter  und  wäscht  unter  Decantation  mit  sehr  verdünntem  kalten  Alkohol 
(1 :  20)  so  lange  nach,  bis  die  Waschflüssigkeit  mit  Silberlösung  nur 
noch  opalisirt.  Das  Auswaschen  ist  in  l^/j  Stunden  beendigt.  Der 
Niederschlag  wird  schliesslich  auf  das  Filter  gebracht,  dieses  auf  einer 
dicken  Fliesspapier  -  Unterlage  ausgebreitet  und  im  Vacuumexsiccator 
über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Trocknung  ist  nach  48  Stunden 
beendet  und  der  Niederschlag  wird  mit  dem  Filter  im  Soxhlet- 
Extractor  6  Stunden  lang  mit  reinem,  wasserfreiem,  frisch  destillirtem 
Aceton  extrahirt.  Nach  beendigter  Extraction  wird  das  Aceton  bei 
Wasserbadtemperatur  möglichst  vollständig  vertrieben.  Man  löst  dann 
das  Extract  in  frisch  destillirtem,  reinem  wasser-  und  säurefreiem 
Aether,  giesst  die  Aetherlösung  in  eine  Platinschale,  verdunstet  den 
Aether,  trocknet  den  Rückstand  unter  zeitweiligem  Umschwenken 
1  Stunde  bei  105  ^  C,  lässt  im  Exsiccator  erkalten  und  wiegt  alsbald. 
Das  Extract  ist  hygroskopisch.  Bei  richtiger  Ausführung  des  Verfahrens 
muss  es  vollständig  neutrale  Reaction  zeigen^). 

Bei  der  Fällung  müssen  die  vorgeschriebenen  Versuchsbedingungen 
mit  grosser  Sorgfalt  inne  gehalten  werden.  Insbesondere  gilt  das  für 
die  angegebenen  Alkoholstärken.  Werden  die  Flüssigkeiten  reicher  an 
Alkohol,  so,  geht  Cholesterin  in  merklicher  Menge  in  Lösung,  statt  beim 
Niederschlag  zu  bleiben,  und  entzieht  sich  so  theilweise  der  späteren 
Extraction  mit  Aceton,  Verwendet  man  aber  weniger  Alkohol  als  die 
Vorschrift  angibt,  so  tritt  Dissociation  der  Kalksalze  ein  und  die  auf 
diese  Weise  theilweise  in  Freiheit  gesetzten  Fettsäuren  werden  vom 
Aceton  mit  gelöst.  Man  erkennt  diesen  Fehler  an  einer  sauren  Reaction 
des  Acetonextractes. 

Mit  Hülfe  der  eben  beschriebenen  Methoden  will  H erbig  in 
folgender  Weise  ein  Bild  von  der  Zusammensetzung  des  Wollfettes  ge- 
winnen.    Er  bestimmt  in   einer  Portion  in  üblicher  Weise  die  Säure - 


1)  Herbig  hat  später,  Dingler's  polytechn.  Journal  801,  114  (1896),  die 
Meinung  ausgesprochen,  dass  dieses  Verfahren  sich  auch  zur  Bestimmung  des 
Unverseifbaren  in  anderen  Fetten  als  Wollfett  eignen  würde 
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z  a  h  1  in  ätherischer  Lösung,  verjagt  den  Aether,  fällt  in  der  beschriebenen 
Weise    mit    Chlorcalcium    und   extrahirt   mit   Aceton.      Dieses   Aceton- 
extraet  (I)  muss   die  gebundenen  Fettsäuren  und  die   mit  denselben  zu 
Estern  verbundenen  Alkohole  enthalten.     Er  bestimmt  ferner  das  Aceton- 
extract   des   am  Rückflusskühler  verseiften  Fettes  (II),    sowie    dasjenige 
des  unter  Druck  verseiften  Fettes  (III)  ^).     Hieraus  ergibt  sich : 
100  —  I  =  freie  Fettsäuren. 
I  —  II  =  in  leicht    verseifbarer   Form    gebundene    Fettsäure- 
Reste. 
II  —  III  =  in  schwer  verseifbarer  Form    gebundene    Fettsäure- 
Reste. 
III  =  Alkohole  (Cholesterine). 

Die  Säurezahl  und  die  beiden  Verseifungszahlen  werden  weiter  in 
Beziehung  gesetzt  zu  den  in  dieser  Weise  berechneten  Procentgehalteo 
der  drei  Fettsäuregruppen,  und  man  kann  so  die  durchschnittlichen 
Säurezahlen  (beziehungsweise  Moleculargewichte)  dieser  drei  Gruppen 
ermitteln. 

Die  vorstehende  Deutung  der  Analysenresultate,  ebenso  wie  die 
Druckverseifung  überhaupt,  ist  von  J.  Lifschütz^)  für  fehlerhaft  er- 
klärt worden.  Die  Erhöhung  der  Verseifungszahl  beim  Verseifen  unter 
Druck  gegenüber  der  Verseif ung  am  Rückflusskühler  soll  nach  Lif- 
schütz  nicht  auf  eine  Spaltung  von  schwer  verseifbaren  Estern,  sondern 
auf  eine  Zerstörung  der  hochmolecularen  Fettsäuren  zurückzuführen  sein. 
Lifschütz  nimmt  an,  dass  je  ein  grosses  Fettsäaremolecül  in  mehrere 
Säuremolecüle  kleineren  Moleculargewichtes  zerfällt^),  was  natürlich 
einen  höheren  Kaliverbrauch  bedingen  müsste.  Eine  andere  Fehler- 
quelle der  Druckverseifung  soll  darin  liegen,  dass  die  Kupferröhren  durch 
das  alkoholische  Kali  angegriffen  werden,  wodurch  ein  ganz  bedeutender 


I 


1)  Bei  dieser  letzten  Bestiminung  geht  fettsaures  Kupfer  (von  der  Ein- 
wirkung des  Kalis  auf  die  Kupferröhren  hen-ührend)  in  das  Acetonextract  ein. 
Man  soll  deshalb  den  Aschengehalt  des  Aceton extractes  auf  stearinsaures  Kupfer 
umrechtten  und  in  Abzug  bringen. 

2)  Pharm.  Zeitung  40,  643  u.  698  (1895). 

^)  Solche  Spaltungen  sind  in  der  That  von  Fr.  Varrentrapp,  Liebig's 
Annalen  der  Chemie  85,  209  (1840),  von  S.  Marasse,  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Gesellsch.  2,  359  (1869),  und  von  M.  Bodenstein,  Ber.  d  deutsch,  ehem. 
Gesellsch.  27,  3397  (1894),  beim  Schmelzen  von  Oelsäure,  Elaldinsäure,  Stearol- 
säure  und  Behenolsäure  mit  Kali  beobachtet  worden. 
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Titerrttckgang  bedingt  wird.  Je  nachdem  man  die  Ungunst  dieser  Be> 
dingangen  steigere,  ie  höhere  Concentrationen  der  Lauge  und  je  höhere 
Drucke  (beziehungsweise  Temperaturen)  man  beim  Verseifen  wähle^  um 
so  höhere  scheinbare  Yerseifungszahlen  müsse  man  erhalten.  Lifschtltz 
gibt  die  folgenden  Ergebnisse  seiner  Versuche  über  die  dreistündige^) 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Wollfett  im  geschlossenea 
Kupferrohr. 


Concentration  der  Kalilauge 

Temperatur 
Grade  C. 

Verseifungs- 
zahl 

doppelt  normal 

dreifach  normal 

desgleichen 

halb  normal 

normal 

ein  und  einhalb  normal   .... 

doppelt  normal 

zwei  und  einhalb  normal      .    .    . 

desgleichen 

dreifach  normal 

105—106 

105 

106 
108    110 
108—110 

110 
108—110 
108    110 

110 

110 

86,5 
97,1 
126,9 
155,8 
178,7 
'»'^281,4 
241,2 
245,9 
251,1 
256,1 

Noch  viel  auffallender  sind  andere  Resultate  von  Lifschütz.. 
Technische  Oelsäure  von  circa  93  J6  Oelsäuregehalt  ergab  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  eine  Säurezahl  von  185,1.  Beim  einstündigen  Er- 
hitzen mit  V2  ^^''^^^"^^^^^^  ^^^^S  diese  Zahl  auf  204,6 ;  beim  Verseifen 
unter  Druck  mit  Doppelt-Normal-Kali  wurde  252,2  gefunden.  Cholesterin 
—  ein  Alkohol  —  soll  bei  der  Druckverseifung  eine  scheinbare  Ver- 
seifungszahl  von  100  ergeben  haben. 

Diese  Einwände  sind  weder  von  W.  Herb  ig  ^),  noch  von  E.  von 
Cochenhausen^)  als  berechtigt  anerkannt  worden.  Was  die  Ein- 
wirkung der  Lauge  auf  die  Kupferröhren  betriflFt,  so  ist  dieser  Fehler 
durch  die  erwähnte  Anstellung  eines  blinden  Versuchs  nahezu  compensirt. 
Uebrigens  ist  die  Kalizerst'örung  nur  gering,  wenn  man  —  wie  die 
genannten  Autoren  —  wasserhelle  alkoholische  Kalilaug^i  b^utzt; 
sie  wird  jedoch  grösser,  je  dunkler  die  Laugen  vor  «der  Einschliessung 
in  das  Rohr  gefärbt  waren,  wie  folgende  Versuchsresultate  zeigen. 

1)  Vergl.  J.  Lifschütz.    Dingler*8  polyt.  Journ.  800,  191  (1896). 

2)  Dingler's  polyt.  Journ.  298,  118  (1895). 

3)  Dingler's  polyt.  Journ.  299,  238  u.  256  (1896). 
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Farhe  der  Lauge 


Angewendetes 
KOH 


Verbrauchtes 
KOH 


Farblos  .  .  . 
Schwach  gelblich 
Gelb  .... 
Dunkelgelb    .    . 


3,38785 
3,38655 
3,26605 
3,24860 


0,0058 
0,0087 
0,0174 
0,0209 


Eine  Zerstörung  der  Fette  in  Folge  einer  Verseifung  unter  Druck 
konnte  von  den  Verfassern  in  dem  Umfang,  wie  sie  Lifschütz  be- 
obachtet hat,  gleichfalls  nicht  aufgefunden  werden.  Möglichst  reine 
Oelsäure  gab  nach  Cochenhausen  bei  der  Behandlung  mit  alkoholi- 
schem Kali  in  der  Wärme  nur  eine  um  4,5  bis  6,1  Einheiten  höhere 
Säurezahl  als  bei  der  Titration  in  der  Kälte.  Diese  Erhöhung  ist  immer 
dieselbe,  gleichgültig  ob  der  Kaliüberschuss  nur  Spuren  oder  100  ^ 
betrug,  ob  eine  Stunde  am  Rückflusskühler  gekocht  oder  zwei  Stunden 
im  Kupferrohr  auf  112®  erhitzt  wurde.  Sie  ist  höchst  wahrscheinlich 
darauf  zurückzuführen,  dass  die  Oelsäure  geringe  Mengen  Starolakton 
enthielt.  Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Alkali  in  der  Wärme 
wird  die  Laktonbindung  gelöst  und  die  restituirte  Carboxylgruppe  (und 
vielleicht  auch  die  Hydroxylgruppe)  abgesättigt.  Lifschütz 's  Ver- 
suche mit  der  Oelsäure  sind  (soweit  sie  sich  auf  die  gewöhnliche 
Verseif ung  beziehen)  so  zu  erklären,  dass  die  von  ihm  benutzte  unreine 
Säure  noch  vei^seifbare  Substanzen  enthielt.  Auch  die  Behandlung  von 
Cholesterin  unter  Druck  gab  wesentlich  niedrigere  Werthe  als  der  von 
Lifschütz  angegebene. 

Herbig  fand  zunächst  bei  drei  Versuchen  Druckverseifungszahleu 
von  4,64  bis  8,30;  später^)  hat  er  in  6  Versuchen  1,45  bis  3,6  ge- 
funden und  aus  den  *verseiftcn>  Flüssigkeiten  nach  dem  Aceton- 
p]xtractioiisverfahren  99,5  bis  100,31  %  des  angewandten  Chole-sterins 
in  schmelzpunktreincm  Zustande  wieder  gewinnen  können.  Femer  hat 
Her  big  reinen  Palmitinsäurecholesterinester  und  reinen  Cerotinsäure- 
<:liolesterinester  synthetisch  dargestellt  und  gezeigt,  dass  diese  Verbin- 
dungen hochmolecularer  Fettsäuren  mit  hochmolecularen 
Alkoholen    beim  Verseifen    unter    Druck   die    theoretische 


i)  Zeitschrift  f.  öffeutlicbe  Chemie  4,  234  (1898). 
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Yerseifungszahl  liefern.  Eine  namhafte  Zerstörung  der  Substanz 
durch  die  Druckverseifung  ist  also  in  keinem  Falle  nachzuweisen.  Sie 
ist  auch  beim  Wollfett  unwahrscheinlich,  weil  —  wie  bereits  angegeben  — 
bei  einstündiger  und  bei  zwanzig  stündiger  Einwirkung  der  Lauge 
unter  Druck  dieselben  Verseifungszahlen  erhalten  wurden. 

E.  von  Cochenhausen^)  studirte  auch  die  Anwendbarkeit  von 
Henriques  kalter  Verseifung  auf  die  Analyse  schwer  verseif  barer 
Fette,  speciell  des  Wollfettes  und  des  chinesischen  Insecten- 
Wachses^).  Er  erhielt  wesentlich  niedrigere  Verseifungszahlen  als 
bei  der  Verseifung  in  der  Wärme. 

Diese  letzteren  Resultate  erklären  sich  nach  R.  Henriques') 
theilweise  daraus,  dass  Cochenhausen  Natronlauge  zum  Verseifen 
benutzt  hatte,  die  eine  zu  geringe  Alkoholstärke  besass  %  zum  anderen 
Theil  daraus,  dass  das  verseifte  Wollfett  und  das  verseifte  chinesische 
Wachs  in  ihren  Lösungen  beim  Zurücktitriren  mit  wässriger  Säure 
dissociirt  werden.  Henriques  schreibt  daher  vor,  bei  der  Titration 
solcher  Lösungen  alkoholische  V2  ^^""^^"Salzsäure  zu  verwenden^). 

Aber  auch  unter  diesen  verbesserten  Versuchsbedingungen  erhielt 
Henriques  bei  Wollfett  durch  kalte  Verseifung  keine  übereinstimmenden 
Resultate.  Je  länger  die  Verseifungsdauer  währte,  um  so  höher  fielen 
die  Verseifungszahlen  aus.     So  gab  eine  Probe  Wollfett  folgende  Werthe  : 


1.   Warme  Verseifung  (am  Rückflusskühler). 

124,04  124,54  125,72 
127,01  126,73  123,80 
122,86  125,38     

Mittel  125,01. 


1)  Dingler's  polyt.  Joum.  299,  257  (1896). 
»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  765  (1895). 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  223  u.  424;  1897,  S.  366. 

4)  Vergl.  S.  698,  Anm.  2. 

^)  Wenn  man  die  Seifenlösung  mit  Alkohol  versetzt,  so  kann  man  sie 
danach  auch  mit  wässriger  Säure  titriren  ohne  Dissociation  befürchten  tu 
müssen.  Henriques  hält  das  für  minder  empfehlenswerth,  während  sich 
Her  big,  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  4,  266  (1898),  dafür  erklärt. 

Fresenius.  ZeiUchrift  f.  »nalyt.  Chemie.   XXXYK. Jahrgang.    lO.n.  11.  Utft.     49 
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2.    Kalte  Yerseifang. 


Versuchs- 

Verseifungs- 

Versuchs-  { 

Verseifangs- 

dauer 

zahl 

dauer 

zahl 

15  Stunden 

115.90 

48  Standen 

122,86 

114,66 

123,82 

20  Standen 

116,30 

72  Standen 

127,96 

24  Standen 

121,24 

7  Tage 

128,18 

121,52 

127,90 

122,40 

126,42») 

120,80 

126,641) 

Henriques  glaabt  diese  ständige  Znnahme  der  Verseilfiingszahl 
nicht  auf  die  Gegenwart  schwer  verseifbarer  Verbindungen  zurQckfflhren 
zu  dürfen.  Nach  ilim  erleiden  die  Wollfette  durch  Behandeln  mit 
alkoholischem  Alkali,  sei  es  in  der  Kälte,  sei  es  in  der  Wärme,  unter 
gewöhnlichem  oder  erhöhtem  Druck  ausser  der  Esterspaltnng  noch 
weitere,  tiefer  greifende  Veränderungen,  und  zwar  um  so  grössere,  je 
energischer  die  Bcliandlung  erfolgt.  Es  lässt  sich  schon  in  der  Kälte 
eine  vollkommene  Verseifung  erzielen.  Keine  Methode  zur  Bestimmung 
der  Verseifungszahl  aber  gibt  die  Garantie,  dass  einerseits  sämmtliche 
Ester  verseift  sind,  andererseits  keinerlei  secundäre  Reactionen  statt- 
gefunden haben. 

Zur  Stütze  dieser  Auffassung  sucht  Henriques')  nachzuweisen, 
dass  wirklich  Substanzen  existiren,  welche  durch  alkoholisches  Alkali  in 
der  Kälte  solche  Spaltungen  erleiden.  Es  gelingt  ihm  in  der  That  zu 
zeigen,  dass  sowohl  Linalool  als  auch  Geraniol,  Sa  frei  und 
Anethol  nach  seinem  Verfahren  der  kalten  Verseifung  scheinbare 
Verseifungszahlen  geben,  obwohl  sie  gar  keine  Ester,  sondern  un- 
gesättigte Alkohole  sind.  Zimmtalkohol  wird  durch  24  ständiges 
Stehen  mit  Normal -Alkali  fast  vöUig  zerstört;  unter  den  Reactions- 
producten  befand  sich  Benzaldehyd.]  Beim  Stehen  mit  Vi^^onnalcm 
Alkali  bilden  sich  Säuren,  darunter  Benzo(^säure.  Anethol  geht  in 
Anisaldehyd  und  in  Anissäure  über.  Bei  diesen  Vorsuchen  wurden  die 
gebildeten  Aldehyde  durch  Schütteln  mit  Bisulfit  abgeschieden. 


I 


^)  In  einer  Wasserstoffatmosphäre. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1897,  S.  398. 
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Schliesslich  wurde  auch  Lanolin  in  der  Kälte  mit  Alkali  ver- 
seift und  der  unverseifte  Theil  mit  Bisulifit  geprüft.  In  der  That 
bildeten  sich  auch  hier  Bisulf itverbindungen  in  kleiner 
Menge  —  das  ursprüngliche  Lanolin  ergab  solche  nicht  — 
die  isolirt  und  zersetzt  wurden.  Aus  ihnen  konnten  feste,  krystallisir- 
bare  Verbindungen  abgeschieden  werden,  die  wegen  Substanzmangel 
nicht  weiter  untersucht  wurden.  Immerhin  glaubt  Henriques  voll- 
kommen sicher  nachgewiesen  zu  haben,  dass  sich  auch  aus  dem  Lanolin 
aldehydartige  Körper  bilden,  so  dass  der  Eingriff  des  Alkalis  in  die 
vorhandenen  ungesättigten  Verbindungen  ebenso  verläuft,  wie  das  für 
Anethol  und  Zimmtalkohol  nachgewiesen  werden  konnte. 

W.  Herbig^)  hat  das  Gewicht  dieser  Beweisgründe  wiederum  zu 
entkräften  versucht.  Das  ist  ihm  jedoch  in  Beziehung  auf  den  eben 
angeführten  Versuch  mit  Lanolin  meiner  Meinung  nach  bisher  nicht 
gelungen.  Licht  in  die  ganze  Streitfrage  wird  wohl  erst  dann  kommen, 
wenn  man  die  einzelnen  Bestandtheile  des  Wollfettes  in 
ihrem  Verhalten  bei  der  kalten  Verseifung  und  bei  der  Druckverseifung 
studirt  haben  wird.  Es  ist  daher  mit  Dank  zu  begrüssen,  dass  L. 
Darmstädter  und  J.  Li f schütz^)  an  die  Aufgabe  herangetreten 
sind,  das  Wollfett  in  seine  näheren  Bestandtheile  zu  zerlegen.  Bisher 
wurden  bei  diesen  Arbeiten  folgende  Resultate  gewonnen.    . 

Unterwirft  man  das  Wollfett  der  fractionirten  Verseifung,  so 
findet  man  in  der  vom  unvcrseilt  zurückgebliebenen  Antheil  abgezogenen 
alkalischen  Flüssigkeit  das  L  a  k  t  o  n  Cg^  Hjg  O3  der  gleich  zu  er- 
wähnenden Lanocerinsäure,  ferner  einen  alkohol-  oder  lakton- 
ähnlichen  Körper  C11II22O,  sowie  Carnaubasäure,  Myr  istin - 
säure  und  die  Fettsäuren  der  Seifen,  die  zum  Waschen  der  Wolle 
gedient  hatten. 

Extrahirt  man  den  bei  dieser  fractionirten  Verseifung  zurück- 
gebliebenen Antheil  mit  Amylalkohol,  so  geht  das  W oll  wachs  in 
Lösung.  Dasselbe  wurde  durch  Kochen  mit  alkoholischem  ^/g  normalem 
bis  normalem  Kali  auf  dem  Wasserbade  verseift.  Nach  Beendigung  der 
Ileaction  wurde  das  Product  mit  Petroläther,  der  die  abgeschiedenen 
Alkohole  aufnehmen  sollte,  ausgeschüttelt.     Von  Säuren  fanden   sich  in 


1)  Zeitschrift  f.  öffentliche  Chemie  4,  257  (1898). 

2)  Der.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch   28,  3133  (1895) ;  2»,  618,   Uli,  2890 
(1896);  81,  97,  1122  (1898). 
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der  Seifenlösuiig  als  Hauptbestandtheile  die  beiden  bisher  uiibekannteD, 
Lanocerinsäure  C^qHsoO^  und  Lanopalmins^ure  C|g  H32O.;  nnd 
daneben  Myristinsäure,  Carnaubasäure,  geringe  Mengen  Ce ro- 
tin säure,  ferner  eine  ölige,  nicht  näher  untersuchte  Säure,  sowie 
eine  der  Capronsäure  ähnliche,  gleichfalls  noch  in  Untersuchung  b^ 
findliche.  —  Im  Petrolätherauszuge  fanden  sich  von  Alkoholen:  Cho- 
lesterin (etwa  5%  des  Wollwachses  ausmachend),  Cerylalkohol 
C27  Hsy  0.  ein  neuer,  schwer  oxydirbarer,  gesättigter,  vielleicht  mit  Gerri- 
alkohol  isomerer  Alkohol  vom  Schmelzpunkt  69 — 70  ^  C,  femer  ein 
ungesättigter  Alkohol,  sowie  Carnauby  lalkohol .  100  Theile  WoU- 
wachs  liefern  bei  der  Verseifung  33  Theile  Roh -Alkohole,  41,6  Theile 
rohes  lanocerinsaures  Kalium  und  36,2  Theile  Salze  der  anderen  Sauren 
(als  Kalk  salze  gewogen),  hauptsächlich  der  Lanopalmiusäure. 

Nachdem  das  Wollwachs  mit  Amylalkohol  entfernt  war,    blieb  da> 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  dickflüssige  Weichfett  znrück,    welches 

die  charakteristische  Hauptgruppe  des  Wollfettes  bildet  und   85 90 )( 

desselben  ausmacht.  Es  wurde  durch  3  stündiges  Kochen  mit  alkoholischen 
Normalkali  auf  dem  Wasserbade  verseift.  Die  Trennung  der  AlkohtJe 
von  den  Seifen  wurde  mit  Petroläther  bewerkstelligt.  Die  Säuren 
machen  40—45  Jt,  die  Alkohole  55 — 60  56  des  Weichfettes  aus.  Die 
Säuren  des  Weichfettes  enthalten  weder  Lanocerinsäure,  noch  Lanopalmio- 
säure;  dagegen  findet  sich  ein  hoher  Gehalt  an  der  vorhin  erwähnten 
Migcn  Säure  (circa  40  %  des  sauren  Theils),  sowie  erhebliche  Mengen 
Myristin-  und  Carnaubasäure. 

100  Theile  der  Alkoholmasse  geben 

50  —  54  Theile  Alkohol  2  c, 

11       <       sogenanntes  Isocholesterin, 
3—4       «       Alkohol  2  a, 
G— 7        *  «2  b, 

24  —  30  «  NichtCholesterine. 
Der  Alkohol  2c  ist  eine  Substanz,  welche  dem  Cholesterin  sehr  nahe 
steht  und  sehr  leicht  in  dasselbe  übergeht.  Vielleicht  ist  es  eiu 
»Wasserderivat«  des  Cliolesterins.  Reines  Cholesterin  geht,  mit  doppolt 
normaler  Kalilauge  am  Rückflusskühler  8  Stunden  gekocht,  theilweisie 
in  den  Alkohol  2  c  über.  Lässt  man  dagegen  1  —  1 V2  ^^ch  -  normalem 
alkoholisclies  Kali  auf  reines  Cholesterin  3  Stunden  im  geschlossenen 
Rohr  bei   112 — 115"  einwirken,  so  ist  die  Reaction  eine  viel  intensivere 
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und   man  erhält    neben  unyerändertem   Cholesterin   eine    dunkelbraune» 
theerige  Masse,  welche  die  Reactionen  des  Alkohols  2  c  nicht  zeigt. 

Das  >sogenann:te  Isocholesterin«  stimmt  in  den  meisten 
seiner  Eigenschaften,  in  den  Reactionen  und  im  Schmelzpunkt  mit  dem  von 
E.  S  ch  u  1  z  e  *)  beschriebenen  Isocholesterin  überein,  unterscheidet  sich  aber 
von  ihm  durch  seine  Krystallform,  Löslichkeit  und  Zusammensetzung. 
Die  letztere  entspricht  der  Formel  (C^q  H^^  0)^  0. 

Die  Alkohole  2  b  und  2  a  sind  noch  nicht  näher  untersucht,  ebenso 
wenig  die  NichtCholesterine.  Unter  letzteren  finden  sich  Cerylalkohol 
und  Carnaubylalkohol. 

J.  Lewkowitsch^)  beschäftigte  sich  gleichfalls  mit  der  Er- 
mittelung der  Zusammensetzung  des  Wollwachses.  Der  Verfasser  ver- 
steht unter  Wollwachs  den  neutralen  Antheil  des  Wollfettes^).  Er  hat 
sein  Präparat  durch  Schmelzen  entwässert,  hat  es  in  Alkohol  gelöst  und 
mit  Natriumalkoholat  am  Rttckfiusskühler  verseift.  Die  Seifenlösung 
wurde  in  Wasser  gegossen  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  Aether- 
lösung  enthielt  die  Alkohole;  die  Seifenlösung  schied  einen  Thcil  der 
Seifen  unlöslich  aus.  Aus  der  löslichen  und  aus  der  unlöslichen  Seife 
wurden  die  Fettsäuren  mit  Mineralsäure  abgeschieden.  Es  ergab  sich 
folgende  Zusammensetzung : 

Alkohole  (ünverseifbares)  ....  51,84  Jt 
Fettsäuren  der  löslichen  Seifen  .  .  25,5  « 
Fettsäuren  der  unlöslichen  Seifen      .26        « 

Die  Alkohole  zeigten  folgende  Eigenschaften: 

Schmelzpunkt 46-48^  C. 

Jodzahl 26,35. 

Gewichtszunahme     beim     Kochen     mit 

Essigsäureanhydrid  ....  8,26  Jt 

Acetylverseifungszahl 153,23. 


1)  Journal  für  prakt.  Chemie  [N.  F.]  7,  168  (1873). 

2)  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  16,  No.  1  (1896). 

3)  Wollfett  enthält  im  Gegensatz  zu  Wollwachs  noch  Kalisalze  von  Fett- 
säuren, die  aus  dem  Vliess  stammen,  sowie  die  Fettsäuren,  welche  aus  der  für 
die  Wollwäsche  benutzten  Seife  herrühren.  —  Der  Name  Wollwachs  wird  hier 
in  anderem  Sinne  gebraucht  als  von  Darmst&dter  und  Lifschütz. 


714 


Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


Die  Alkohole  wurden  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  250^  nur 
wenig  verändert  ^). 

Für  die  Säuren  wurde  gefunden: 


Roh-Säuren  der 

leicht  löslichen 

schwer  lös- 

Seifen 

lichen  Seifen 

Jodzahl   .... 

10,1 

3,9 

Säurezahl    .    .    . 

168,92 

86,16 

Verseif ungszahl    . 

192,89 

135,86 

Esterzahl     .     .     . 

25,9 

49,70 

Der  Umstand,  dass  die  isolirten  > Fettsäuren«  Ester  zahlen  be- 
sitzen, beweist,  dass  ihnen  La k tone  beigemengt  sind.  Die  letzteren 
wurden  isolirt,  indem  der  Verfasser  die  rohen  Fettsäuren  sorgfältig  mit 
wässriger  Kalilauge  neutralisirte  und  die  Seifenlösung  mit  Petroläther 
ausschüttelte.  Die  Laktone  gingen  hierbei  in  das  Ausschüttelung»- 
mittel.  Aus  den  ausgeschüttelten  Seifenlösungen  wurden  die  wahren 
Fettsäuren  in  üblicher  Weise  isolirt.     Es  ergab  sich: 


Leicht  lösliche  Seifen 


Fettsänren 


Laktone 


Schwer  lösliche  Seifen*; 


Fettsäuren 


Laktone 


Schmelzpunkt  . 
Jodzahl  .  .  . 
Säurezahl  .  . 
Verseifungszahl 


194 
193 


2,4 

1,5 

174,63 


65—660  c. 
4,85 
131,38 
141,8 


8,69 


115,0 


Die  Laktonbindung  wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren theil weise  gespalten. 

Ich  füge  an  dieser  Stelle  noch  die  directcn  Analysenergebnisse  von 
Wollfetten  und  Wollfettpräparaten  ein,  die  Herb  ig  und  v.  Cochen- 
hausen  in  ihren  besprochenen  Arbeiten  mitgetheilt  haben: 

^)  Noch  weniger  wurde  reines  Cholesterin  beim  zweistündigen  Erhitzen 
mit  Natronkalk  auf  280  ^  angegriffen.  Aus  der  Reactionsmasse  konnten  93<^o 
des  angewendeten  Cholesterins  zurückgewonnen  werden.  Der  Verfasser  weist 
an  anderer  Stelle  [Jahrbuch  der  Chemie  6,  377  (1897)]  darauf  hin,  dass  dieser 
Versuch  zu  Ungunsten  von  Henriques  Auffassung  der  Einwirkung  des  alkoholi- 
schen Alkalis  auf  Wollfett  spricht.  Dazu  ist  jedoch  zu  bemerken,  da.«is  Wollfett 
noch  andere  Alkohole  als  Cholesterin  enthält. 

^)  Trennung  nicht  vollständig  gelungen. 
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Die  Alkohole  wurden  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  250^  nur 
wenig  verändert  ^). 

Für  die  Säuren  wurde  gefunden: 


Roh-Säuren  der 

leicht  löslichen 

schwer  lös- 

Seifen 

lichen  Seifen 

Jodzahl   .... 

10.1 

3,9 

Sänrezahl    .    .     . 

168,92 

86,16 

Verseifungszahl    . 

192,89 

135,86 

Esterzahl     .     .     . 

25,9 

49,70 

Der  Umstand,  dass  die  isolirten  > Fettsäuren«  Ester  zahlen  be- 
sitzen, beweist,  dass  ihnen  Laktone  beigemengt  sind.  Die  letzteren 
wurden  isolirt,  indem  der  Verfasser  die  rohen  Fettsäuren  sorgfältig  mit 
wässriger  Kalilauge  neutralisirte  und  die  Seifenlösung  mit  Petroläther 
ausschüttelte.  Die  Laktone  gingen  hierbei  in  das  AusschQttelungs- 
mittel.  Aus  den  ausgeschüttelten  Seifenlösungen  wurden  die  wahren 
Fettsäuren  in  üblicher  Weise  isolirt.     Es  ergab  sich: 


Leicht  lösliche  Seifen 


Fettsänren 


Laktone 


Schwer  lösliche  Seifen*/ 


Fettsäuren 


Laktone 


Schmelzpunkt  . 
Jodzahl  .  .  . 
Säurezahl  .  . 
Verseifungszahl 


194 
193 


2,4 

1.5 

174,63 


65—660  C. 
4,85 
131,38 
141,8 


8,69 


115,0 


Die  Laktonbindung  wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren theil weise  gespalten. 

Ich  füge  an  dieser  Stelle  noch  die  directen  Analysenergebnisse  von 
Wollfetten  und  Wollfettpräparaten  ein,  die  Herb  ig  und  v.  Cochen- 
hausen  in  ihren  besprochenen  Arbeiten  mitgetheilt  haben: 

^)  Noch  weniger  wurde  reines  Cholesterin  beim  zweistündigen  £rhitzen 
mit  Natronkalk  auf  280 o  angegriffen.  Aus  der  Reactionsmasse  konnten  93^  o 
des  angewendeten  Cholesterins  zurückgewonnen  werden.  Der  Verfasser  weist 
an  anderer  Stelle  [Jahrbuch  der  Chemie  6,  377  (1897)]  darauf  hin,  dass  dieser 
Versuch  zu  Ungunsten  von  Henriques  Auffassung  der  Einwirkung  des  alkoholi- 
schen Alkalis  auf  Wollfett  spricht.  Dazu  ist  jedoch  zu  bemerken,  da!»s  Wollfett 
noch  andere  Alkohole  als  Cholesterin  enthält. 

*)  Trennung  nicht  vollständig  gelungen. 
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F.  Ulzer  und  H.  SeideP)  gelangten  mit  dem  Verfahren  der 
Druck  verseifung  bei  Wollfett  nicht  zu  Resultaten,  welche  für  analytische 
Zwecke  hinreichende  Uebereinstimmung  zeigten.  Die  Verfasser  haben 
daher  versucht,  anstatt  die  Verseifungszahl  zu  bestimmen,  bei  der 
Analyse  des  Wollfettes  so  vorzugehen,  wie  es  R.  Benedikt  und  K. 
Mangold^)  bei  der  Ermittelung  der  <Gesammtsäurezahl»  im 
Bienenwachs  thun. 

20  g  Kalihydrat  werden  in  einer  halbkugeligen  Porzellanschale  von 
350 — 500  cc  Inhalt  in  20 cc  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  zum  Sieden 
erhitzt.     In    dieselbe    werden    20  g  des   bei    Wasserbadtemperatur    ge- 
schmolzenen   Wollfettes    eingerührt.     Hierauf    wird    etwa    eine    Minute 
unter  sehr  gutem  Umrühren    gekocht    und    dann   die   Schale    auf    dem 
Wasserbade  unter  fortgesetztem  RtÜiren  bis  zum  Entstehen  eines  dicken 
gleichmässigen  Seifenbreies  weiter  erhitzt.     Schliesslich   stellt  maa,    um 
die  Verseifung  vollständig  zu   machen,    die  Schale   noch   2  Stunden  in 
den    Dampftrockenschrank.     Die    so    erhaltene    Seife    wird    durch    an- 
haltendes  Kochen    (unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers)    in    circa 
250  cc  Wasser  gelöst.     Diese  Lösung    zersetzt    man    durch    Zusatz    von 
40  cc  vorher  etwas   mit  Wasser   verdünnter   Salzsäure.     Die  Fettsäuren 
und  die  Alkohole   des  Wollfettes   scheiden  sich   als   zusammenhängende 
Schicht    ab,    die   wiederholt   mit   Wasser   ausgekocht   und    schliesslich 
im  Dampftrockenschrank  getrocknet  wird.     Die   in   üblicher  Weise  be- 
stimmte Säurezahl  dieser  Ausscheidung,  welche  die  Verfasser  als  »auf- 
geschlossenes Wollfett«  bezeichnen,  ist  die  Gesammtsäurezahl  des 
Wollfettes. 

Die  Verfasser  fanden  bei  zwei  verschiedenen  Proben  Wollfett  diese 
Gesammtsäurezahl  zu  101,0  beziehungsweise  96,7.  Dieselben  Proben 
gaben  die  Reich  er  t-M  eis  sl'sche  Zahl  6,7  beziehungsweise  9,9. 

W.  Fahrion  ^)  erhielt  keine  übereinstimmenden  Werthe  für  die 
Gesammtsäurezahl  einer  und  derselben  Probe  Wollfett.  Die  Gewinnung 
des  »aufgeschlossenen  Wollfettes«  nahm  er  bei  diesen  Versuchen  in 
anderer  Weise  vor  als  die  oben  erwähnten  Autoren. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1896,  S.  349. 

2)  Chemiker-Zeitung  16,  474  (1891). 

8)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1898,  S.  271. 
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W.  Herbig ^)  versuchte  auch  die  Hübl'sche  Jodzahl  für  die 
Analyse  des  Wollfettes  zu  verwerthen  und  bestimmte  das  Jodabsorptions- 
vermögen der  in  einzelne  Fractionen  zerlegten  Fettsäuren  und  Alkohole 
des  Wollfettes.  Es  ergab  sich  hierbei,  dass  die  Fettsäuren  in  der 
Hauptsache  gesättigte  Verbindungen  darstellen,  die  Alkohole  ungesättigte» 
Südamerikanisches  Wollfett  besass  die  Jodzahl  23,5;  constante  Werthe 
wurden  erst  bei  24  stündiger  Einwirkung  erhalten  und  bei  Anwendung 
eines  Jodüberschusses,  der  400  ^  der  absorbirten  Menge  betrug.  Auch 
reines  Cholesterin^)  lieferte  nur  bei  grossem  Jodüberschuss  oder  bei 
sehr  langer  Einwirkungsdauer  die  seiner  chemischen  Formel  ent- 
sprechende Jodzahl,  unter  anderen  Bedingungen  jedoch  erheblich  zu 
niedrige  Werthe. 

Ich  kehre  nunmehr  zur  Besprechung  der  Methoden  zurück,  die  zur 
Bestimmung  der  Y erseifungszahl  dienen.  Die  oben  beschriebene 
Methode  von  Henriques  wurde  von  K.  Dieterich*)  an  vielen  Fetten 
und  Oelen  nachgeprüft.  Hierbei  ergab  sich  vollständige  Ueberein- 
Stimmung  zwischen  den  Werthen  der  kalten  und  heissen  Verseifung  bei 
Schweineschmalz,  Presstalg,  Hammeltalg,  gewöhnlichem  Baumöl,  Leber- 
thran,  roher  Oelsäure  und  roher  Stearinsäure.  Nicht  vollständige  lieber- 
einstimmung,  wenn  auch  verhältnissmässig  geringe  Unterschiede,  fand 
Dieter  ich  bei  Cacaobutter,  Muskatbutter,  Olivenöl  (Bari)  und  Ricinus- 
öl.     Ganz  unverseifbar  auf  kaltem  Wege  ist  Harzöl. 

Auch  W.  Herbig^)  ist  gelegentlich  einer  neueren  Untersuchungs- 
reihe zu  einer  günstigen  Beurtheilung  des  Verfahrens  von  Henriques 
gelangt.  Er  hat  Substanzen  untersucht,  die  für  schwer  verseifbar 
gelten,  und  zwar  synthetischen  Palmitinsäurecholesterinester  und  Cerotin- 
säurecholesterinester,  sowie  Cerotinsäurecerylester,  den  er  aus  chinesischem 


1)  Dingler's  polyt.  Journal  802,  17  (1896). 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  720  (1892). 

3)  Helfenberger  Annalen  1897,  S.  124. 

4)  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chemie  4,  227  u.  257  (1898). 


718 


Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


Insectenwachs  ^)  rein  darstellte.  Diese  Verbindungen  ergaben  bei  der 
halten  Verseifung  sämmtlich  den  theoretischen  Werth  für  die  Ver- 
«eifungszahl,  während  die  Verseifung  am  Rttckflusskühler  wegen  der 
Schwerlöslichkeit  der  Ester  in  alkoholischer  Lauge  bfei  einstQndiger 
Einwirkung  zu  niedrige  Werthe  lieferte.  Der  Verfasser  machte  dagegen 
4ie  Beobachtung,  dass  die  Verseifung  bei  den  hochmolecolaren  Estern 
sehr  schnell  verläuft,  wenn  man  1 — 2g  derselben  in  petrolätheri- 
:scher  Lösung  6  Minuten  lang  mit  26 cc  ^/j normaler  alkoholischer 
Kalilauge  am  Rückflusskühler  zum  Sieden  erhitzt.  Diese  modificirte 
Arbeitsweise  wünscht  H  e  r  b  i  g  geradezu  als  Normal  -Verfahren  zur  Be- 
stimmung   von  Verseifungszahlen    eingeführt    zu   sehen.     Der  Verfasser 


^)  Ich  stelle  hier  einige  Daten  zusammen,  die  in  den  oben  besprochenen  Ab- 
handlungen gelegentlich  über  das  chinesische  Insecten-Wachs  mit- 
getheilt  sind. 

Schmelzpunkt:  Sl®  von  Cocheiihausen;  81,5  bis  83®  Henriques. 
Verseifungszahl:    78,09   von    Cochenhansen;   84,75    Herbig; 
82,4  und  93,0  Henriques. 

Das  chinesische  Insectcn-Wachs  ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  in  Tetra- 
-chlorkohlenstoff  und  in  Petroleumbenzin  vom  Siedepunkt  115 — 1350.  Sein 
Hauptbestandtheil  ist  Cerotinsäurecerylester.  Henriques  erhielt  den- 
selben durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  Wachses  aus  Petroleumbenzin 
chemisch  rein  und  stellte  die  bisher  controverse  Formel  zu  C25H5i.COO(C26H58) 
fest.  Derselben  entspricht  eine  Verseifungszahl  von  73,7.  Das  chinesische 
Wachs  enthält  noch  einen  anderen  Bestandtheil,  den  Herbig  in  einer  Menge 
von  8 o/o  durch  Extrahiren  mit  Aethyläther  daraus  gewann.  Derselbe  schmilzt 
bei  600  c.  und  hat  eine  Verseifungszahl  von  circa  180. 

Abweichend  von  dem  Material  dieser  Proben  scheint  jenes  gewesen  zu 
«ein,  welches  G.  Buchner,  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chemie  8,  570  (1897),  mit 
folgenden  Resultaten  untersuchte: 


Jüdisches 
Wachs" 


a 


„Chinesisches 

Wachs" 

(9  Proben) 


Schmelzpunkt 
Säurezahl  .     . 
Esterzahl  .     . 
Verseifungszahl 
Verbal  tnisszabl 
Jodzahl .    .     . 


650 
6,10 
77,20 


660 

6,01 

76,11 


83,30  j  82,12 
12,1       12,6 
10         10 


62—660 

5,33—9,74 

83,82-111,45 

90,20—120,17 

11,06—17,9 


1.   Anf  Lebensmittel,  Gesund heitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.       719 

gelangt  zu  dem  Schluss,  dass  es  dieser  Verseifungsmethode  gegenüber 
»schwer  verseifbarer  Körper  überhaupt  nicht  gibt«,  nxa 
die  Wollfettproducte  möchte  er  bis  auf  Weiteres  als  Ausnahme  hieiTon 
betrachtet  wissen. 

Bei  der  Ausführung  der  bisher  üblichen  warmen  Verseifung  sind 
einige  Vorsichtsmassregeln  zu  beachten.  Nach  R.  Henriques^) 
darf  die  angewandte  alkoholische  Verseifungslauge  hierbei  nicht  stärker 
sein  als  ^/jj  normal,  weil  bei  höherer  Concentration  in  der  Siedehitze 
der  Alkohol  oxydirt  wird  und  dann  merkliche  Alkalimengen  bindet. 
Man  muss  aus  diesem  Grunde  auch  die  Kolben,  in  welchen  die  Ver- 
seifung vorgenommen  wird,  immer  mit  einem  Rückfluss- 
kühler verbinden,  um  jede  nachtheilige  Concentration  der  Lauge 
durch  Alkoholverdampfung  zu  vermeiden,  und  darf  sie  nicht,  wie  viel- 
fach üblich,  nur  lose  mit  einem  Trichter  bedecken. 

R.  He  feimann  und  P.Mann*)  warnen  vor  der  Anwendung  von 
Kolben  aus  gewöhnlichen^  Gerätheglas  zur  Ausführung  der  warmen  Ver- 
seifung, weil  dieselben  von  dem  alkoholischen  Kali  merklich  angegriffen 
werden  und  so  Veranlassung  zu  Analysendifferenzen  geben.  Ein  blinder 
Versuch  schützt  vor  dieser  Fehlerquelle  nicht,  weil  bei  diesem  während 
der  ganzen  Siededauer  2,8  procentige  Kalilauge,  beim  eigentlichen  Ver- 
such bei  Ein  wage  von  l,bg  Fett  sehr  bald  nur  mehr  die  Hälfte  des 
Kalis  in  freiem  Zustande  vorhanden  ist  und  auf  das  Glas  einwirkt.  Die 
Verfasser  empfehlen  die  Benutzung  von  Kolben  aus  Gerätheglas  100  von 
Schott  und  Genossen  in  Jena. 

R.  Henriques^),  R.  Hefelmann*)  und  W.  Herbig^)  ver- 
öffentlichen eingehende  Vorschriften  über  die  Bestimmung  der  Vcr- 
seifungszahl.  Sie  empfehlen  jeder  die  seinige  zur  Vereinbarung  als 
einheitliches  Untersuchungs verfahren.  Diese  Vorschläge  berücksichtigen 
hauptsächlich  die  im  vorliegenden  Referat  bereits  auseinander  gesetzten 
Gesicht^-punkte ;  von  ihrer  Wiedergabe  im  Einzelnen  sehe  ich  daher  ab. 

Das  Princip  der  kalten  Verseifung  sucht  R.  Henriques^)  auch 
auf  andere  analytische  Bestimmungsmethoden  auszudehnen,  insbesondere 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1895.  S.  722. 

2)  Pharmaceutische  Centralhalle  88,  231  (1895). 
8)  Zeitschrift  f.  öffentl   Chemie  8,  236  (1897). 

4)  Zeitschrift  f.  öffentl.  Chemie  8,  241  (1897). 

5)  Zeitschrift  f.  öffenti.  Chemie  4,  267  (1898). 
«)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1895,  S.  724. 
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auf  die  Bestimmung  der  Reichert-Meissl'schen  Zahl.  Wie  be- 
kannt, tritt  hier  bei  der  Verseifung  des  Butterfettes  mit  alkoholischem 
Kali  in  der  Wärme  der  Fehler  auf,  dass  kleine  Theile  der  flachtigeo 
Fettsäuren  leicht  in  ihre  Aethylester  übergehen  und  sich  der  Be- 
stimmung, entziehen.  Das  lässt  sich  vermeiden,  wenn  man  die  Ver- 
seifung in  Petrolätherlösung  durch  längeres  Stehenlassen  mit  alkoholi- 
schem Natron  in  der  Kälte  vornimmt.  Man  erhält  aus  einer  so 
bereiteten  Seife  einen  um  einige  Zehntel  höheren  Werth  för  die 
Reichert-Meissl'sche  Zahl. 

H.  Bremer^)  hat  die  Bestimmung  der  Koettstorfer 'sehen  Ver- 
seifungszahl  und  der  Reichert-MeissTschen  Zahl  zu  einer  Operation 
vereinigt  ^).  Er  verfolgt  bei  seiner  Vorschrift  die  Absicht,  die  bekannten 
Fehlerquellen  des  R  e  i  c  h  e  r  t 'sehen  Verfahrens  in  noch  vollkommenerer 
Weise  zu  beseitigen,  als  das  durch  R.  Sendtner's  Methode*)  ge- 
schieht. Er  will  insbesondere  die  Kohlensänreabsorption  während  des 
Verseifens,  sowie  die  zersetzenden  Wirkungen  des  Langenüberschasses 
auf  den  Alkohol  und  die  Fettsubstanzen,  vermeiden  lehren. 

Genau  5  g  des  geschmolzenen,  klar  ßltrirten  und  gut  durchmischten 
wasserfreien  Fettes  werden  in  einem  Sc  hott 'sehen  Kolben  von  circa 
300  cc  Inhalt  gewogen.  Man  misst  dann  genau  lOcc  der  Verseifungs- 
lauge*)  hinzu,  deren  Gehalt  man  zuvor  titrimetrisch  festgestellt  hat. 
Der  Kolben  wird  hierauf  mit  einem  Im  langen,  ziemlich  weiten  Kfihl- 
rohr  versehen,  welches  oben  durch  ein  B  u  n  s  e  n  'sches  Ventil  geschlossen 
ist,  und  auf  das  siedende  Wasserbad  gebracht.  Sobald  die  ersten  Tropfen 
aus  dem  Kühlrohr  zurückzufliessen  beginnen,  schwenkt  man  den  Kolben 
tiber  dem  Wasserbade  so  lange  kräftig  um,  bis  eine  homogene  I^ung 
entstanden  ist.  Dann  setzt  man  den  Kolben  noch  mindestens  5,  höchstens 
10  Minuten  lang  auf  das  Wasserbad,  schwenkt  während  dieser  Zeit 
noch  einige  Male  gelinde' um  und  hebt  dann  den  Kolben  vom  Wasser- 
bade.    Nachdem  der  Kolbeninhalt  so  weit  erkaltet  ist,  dass  kein  Alkohol 


1)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  2,  424  (1895). 

«)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  81,  106  (1892). 

5)  Ber.  über  die  7.  Vers,  bayer.  Chemiker  in  Speyer,  S.  92;  diese  Zeit- 
schrift 28,  725  (1889). 

4)  Dargestellt,  indem  20  Theile  möglichst  blanke  Kalistangen  in  circa 
60  Theilen  absolutem  Alkohol  durch  anhaltendes  Schütteln  in  Terscblossener 
Flasche  gelöst  werden.  Man  lässt  absetzen,  giesst  ab,  bestimmt  den  Gebalt 
dieser  Lösung  und  verdünnt  dieselbe  mit  Wasser  und  Alkohol  auf  eine  Starke 
von  circa  1,3  g  KOH  in  10  cc  und  einen  Alkoholgehalt  von  circa  700/q, 


k 
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mehr  in  das  Kühlrohr  destillirt,  lässt  man  durch  das  Bunsenventil  Luft 
eintreten,  nimmt  das  Kühlrohr  ab  und  titrirt  sofort  nach  Zusatz  von 
3  Tropfen  Phenolphtaleln  mit  alkoholischer  Normalschwefelsäure ^) 
bis  zur  rothgelben  Farbe.  Dann  setzt  man  noch  0,5  cc  Phenolphtaleln- 
lösung  zu  und  titrirt  mit  einigen  Tropfen  scharf  bis  zur  rein  gelben 
Farbe.     So  ermittelt  man  die  Verseifungszahl. 

Zu  dem  Kolbeninhalte  werden  alsdann  circa  10  Tropfen  Verseif ungs- 
lauge  hinzugegeben,  worauf  man  den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade 
durch  Schütteln  des  Kolbens  und  schliesslich  durch  Einblasen  von  Luft 
vollständig  verjagt.  Die  trockene  Seife  wird  in  100  cc  kohlensäure- 
freiem Wasser  unter  Erwärmen  gelöst.  Dann  wird  auf  etwa  50®  ab- 
gekühlt und  —  nach  Zusatz  einiger  Bimssteinstückchen  —  mit  40  cc 
verdünnter  Schwefelsäure  (1:10  Vol.)  versetzt.  Der  Kolben  wird  auf 
ein  doppeltes  Drahtnetz  gestellt  und  sofort  mit  einem  Kühler  von  ge- 
nügender Länge  verbunden,  worauf  man  11 0  cc  abdestillirt.  Abpipettirte 
100  cc  des  filtrirten  Destillats  werden  mit  ^/^q  Normallauge  und  Phenol- 
phtaleln  titrirt,  die  verbrauchte  Menge  mit  1,1  multiplicirt  und  hiervon 
die  in  einem  blinden  Versuch  gefundene  Menge  abgezogen.  Für  den 
blinden  Versuch  werden  10  cc  Verseifungslauge  mit  so  viel  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:3)  versetzt,  dass  ungefähr  eine  gleiche  Menge  Kali 
wie  bei  der  Fettverscifung  ungebunden  bleibt;  sonst  wird  wie  bei  dem 
Hauptversuch  verfahren. 

2.    Auf  Fharmacie  bezügliche  Methoden. 

Von 

H.  Mühe. 

üeber  einen  neuen  Körper  aus  dem  Oambir-Catechu  und  eine 
Eeaction  desselben  berichtet  K.  Dieterich ^). 

Im  Handel  befinden  sich  unter  dem  Namen  Catechu  zwei  Ex- 
tracte,  die  zwar  verwandt  sind,  aber  nicht  von  derselben  Pflanze 
stammen.  Man  unterscheidet  das  eigentliche  Catechu  (Pegu-Catechu), 
welches  durch  Auskochen  des  Splintholzcs  von  Acacia  Catechu  gewonnen 
wird  und  das  Gambir-Catechu  (schlechthin  Gambir  genannt),  welches 
das  aus  den  Blättern  und  jungen  Zweigen  von  Uncaria  Gambir  erhaltene 
Extract  darstellt. 


1)  Darp:estellt  durch  Mischen  von  verdünnter  Schwefelsäure  mit  75pro- 
centigem  Alkohol.  Nimmt  man  stärkeren  Alkohol,  so  ändert  die  Säure  ihren 
Titer  sehr  rasch  in  Folge  von  Esterbildung. 

2)  Helfenberger  Annalen  1896,  S.  131. 
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Gelegentlich    des  Versuches   auf  dem  Wege  der  kalten  Verseifang 
mittelst  wässeriger   und    alkoholischer  Kalilange   unter  Mitwirkung   von 
Petrolbenzin  die  Verseifungszahl  des  Gambir-Catechus  festzustellen,  beob- 
achtete  der  Verfasser,  dass  das  Gambir-Catechu   an   das    oben  schwim- 
mende Benzin  einen  Körper  abgab,  welcher  in  dieser  Lösung  im  auffallenden 
Lichte  eine  prachtvolle,  sehr  intensive  und  mit  der  Zeit  der  Einwirkungs- 
dauer   der   Lauge   bis   zu   einem   gewissen   Punkte    zunehmende    grflne 
Fluorescenz   zeigte.      Diese   Farbenerscheinung   tritt   nicht    ohne  Alkali 
ein;  der  in  das  Benzin  übergehende  Körper  muss  demnach    erst   durch 
das  Alkali  frei  gemacht  werden.     Der  Verfasser  konnte  die  besprochene 
Reaction  nur  mit  dem  Gambir-Catechu  erhalten,  während  sich  aus  dem 
Pegu-Catechu  nicht  eine  Spur  des  die  Fhiorescenz  bedingenden  Körpers 
durch    Alkali    abscheiden    liess,    so   dass   diese   Reaction    ein    charak- 
teristisches Unterscheidungsmerkmal  beider  Catechu-Sorten  abgibt. 

Um  diesen  in  Lösung  fluorescirenden  Körper  des  Gambir-Catechns 
darzustellen,  behandelte  Dieterich  das  Gambir  zunächst  mit  Benzin, 
hierbei  konnte  indess  kein  fluorescirender  Körper  erhalten  werden;  die 
Fluorescenz  trat  jedoch  sofort  auf,  als  dem  Gemisch  von  Extract  und 
Benzin  Kali-,  Natronlauge  oder  Ammoniak  zugesetzt  wurden.  Durch 
wiederholtes  Ausschütteln  des  Reactionsgemisches  mit  Benzin  wurde  dem 
Gambir-Catechu  der  fragliche  Körper  leicht  und  rasch  entzogen.  Die 
intensiv  fluorescirende  Benzinlösung  hinterliess  beim  vorsichtigen  Ver- 
dunsten bis  zur  Trockne  eine  harzige  Masse,  die  bald  hart  und  spröde 
wurde,  amorph  blieb  und  sich  als  stickstofffrei  erwies.  Der  Körper  ist 
auch  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aether  und  Petroläther,  wobei 
dieselben  Fluorescerizerscheinungen  auftreten ;  am  intensivsten  fluorescirte 
die  alkoholische  Lösung,  in  Wasser  ist  der  Körper  unlöslich;  er  ver- 
brennt leicht  und  verbreitet  dabei  einen  starken  Geruch  nach  ver- 
branntem Kautschuk. 

Dieter  ich  hat  in  drei  Sorten  Gambir-Catechu  den  fraglichen 
Körper  durch  Fluorescenzerscheinungen  nachweisen  können,  während 
Pegu-Catechusorten  niemals  diese  charakteristische  Reaction  gaben; 
weiterhin  wurden  noch  eine  grosse  Anzahl  von  Balsamen,  Harzen, 
Gummiharzen,  Extracten  u.  s.  w.  auf  diese  Reaction  geprüft,  doch  hat 
der  Verfasser  einen  fluorescirenden  Körper  wie  beim  Gambir-Catechu 
nicht  beobachten  können. 

Weitere    Unterschiede    zwischen    beiden    Catechusorten    sind    fol- 
gende : 
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Kocht  man  Gambir  in  alkoholischer  Lösung  mit  starker  Salzsäure  \ 
so  färbt  sich  die  hellrothe  Lösung  nach  zehn  Minuten  im  Dampfbado- 
blutroth.  Pegu-Catechulösung  hat  schon  eine  rothe  Farbe,  die  nach 
dem  Kochen  mit  Salzsäure  und  Zusatz  von  Wasser  fast  verschwindet^ 
was  bei  Gambir  nicht  der  Fall  ist. 

Gambir  wird  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  mit  wenig  Eisen- 
Chlorid  eben  so  grün  wie  Pegu-Catechu ;  letzteres  wird  aber  fast  gleich- 
zeitig missfarbig  und  braun  und  gibt  einen  Niederschlag,  welcher  dunkel- 
braun aussieht  und  mit  Alkalien  violett  wird.  Die  grüne  Farbe  beim 
Gambir,  wie  sie  Eisenchlorid  hervorruft,  bleibt  viel  länger  bestehen^ 
ist  auch  weit  heller  und  intensiver  als  diejenige  des  Pegu-Catechus. 

Eisenoxydulsalze  färben  die  Lösung  von  Gambir  grün,  die  des- 
Pegu-Catechus  grau  und  erzeugen  einen  missfarbigen  Ton. 

Alkoholische  Kalilauge  bringt  in  der  verdünnten  weingeistigeit 
Lösung  des  Pegu-Catechus  sofort  eine  violette  Fällung  hervor,  während 
bei  einer  Lösung  von  Gambir  unter  denselben  Umständen  nur  ein» 
gelbweisse  Fällung  eintritt.  Kocht  man  beide  alkalische  Flüssigkeiten 
neben  einander  im  Dampfbade,  so  scheidet  sich  beim  Pegu-Catechu  sofort 
ein  schwarzer  Harzniederschlag  aus,  während  die  überstehende  Schicht 
blutroth  gefärbt  ist,  Gambir  zeigt  ein  ganz  anderes  Verhalten,  indem 
die  Flüssigkeit  beim  Kochen  nicht  klar  wird,  sondern  trübe,  jedoch 
hellfarbig  bleibt.  - 

Das  deutsche  Arzneibuch  lässt  unter  dem  Namen  Catechu  sowohl 
das  Extract  von  Acacia  Catechu,  als  auch  dasjenige  von  Uncaria  Gambir 
anwenden,  wodurch  die  an  und  für  sich  schon  leicht  vorkommende 
Verwechselung  beider  Catechu-Sorten  begünstigt  wird.  Der  Aschen- 
gehalt beider  Sorten  wird  auf  höchstens  6  Jfe  festgesetzt.  Nach  den 
Erfahrungen  Dieterichs  darf  ein  gutes,  für  pharmaceutische  Zwecke 
brauchbares  Gambir  nicht  über  5  ^  Asche,  ein  Pegu-Catechu  nicht 
über  4  ^   Asche  liefern. 

K  Dieterich  schlägt  auf  Grund  seiner  Versuche  vor,  der  Vor- 
schrift zur  Prüfung  der  Identität  und  Tauglichkeit  des  Catechus  folgende 
Fassung,  an  Stelle  der  jetzigen  des  deutschen  Arzneibuches,  zu  geben: 

Catechu. 

Das  sowohl  aus  den  Blättern  von  Uncaria  Gambir  gewonnene  und 
Gambir   (Catechu   citrinum)   genannte  Extract,   als   auch   das   aus   dem 


')  Etwa  10  Tropfen  auf  10  cc  einer  zweiprocentigen  Lösung, 
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Splintholz   der  Acacia  Catechu   gewonnene  und   Pega-Catechu  (Catechu 
fuscum)  genannte  Extract. 

Gambir-Catechu  stellt  erdige  weissliche  Massen  dar,  die  mit  Glycerin 
angerieben  bei  200  maliger  Vergrösserung  krystallinisch  erscheinen.  Der 
Oeschinack  ist  bitterlich,  zuletzt  stisslich.  Eisenchlorid  ruft  in  der  ver- 
dünnten weingeistigen  Lösung  eine  grtlne  Färbung  hervor,  die  nicht 
«ofort  in  Braun  übergeht. 

Versetzt  man  3  g  Gambir  mit  25  cc  wässeriger  Normal-Kalilauge. 
100  cc  Wasser  und  50  cc  Benzin  (specifisches  Gewicht  0,700)  und 
ischüttQlt  einige  Male  im  Scheidetrichter  um,  so  zeigt  das  Benzin  nach 
Trennung  beider  Schichten  im  auffallenden  Lichte  eine  mit  der  Ein- 
wirkungsdauer der  Lauge  zunehmende  intensiv  grüne  Fluorescenz. 

Die  beim  Kochen  von  20  Theilen  Gambir  mit  200  Theilen  Wein- 
geist zurückbleibenden  Pflanzentheile  dtlrfen,  bei  100^  getrocknet, 
nicht  mehr  als  3  Theile  betragen. 

100  Theile  Gambir  dürfen  nicht  mehr  als  5  Theile  Asche  hinter- 
lassen. 

Pegu-Catechu  stellt  dunkelbraune  Massen  oder  Blöcke  von  gross- 
muschligem  Bruch  dar,  die  mit  Glycerin  angerieben  bei  200 maliger 
Vergrösserung  mehr  oder  weniger  krystallinische  Structur  zeigen. 

Eisenchlorid  ruft  in  der  verdünnten  weingeistigen  Lösung  eine 
grüne  Farbe  hervor,  die  sofort  in  Braun  übergeht.  Der  hierauf  ent- 
stehende Niederschlag  wird  mit  Alkalien  blauviolett. 

Pegu-Catechu  zeigt  in  alkalischer  Lösung  keinesfalls  die  Fluorescenz 
cles  Gambirs. 

Die  pflanzlichen  Rückstände,  wie  oben  bestimmt,  dürfen  3  Theile 
nicht  überschreiten,  die  Asche  von  100  Theilen  Pegu-Catechu  darf 
nicht  mehr  als  4  Theile  betragen. 


4.    Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche   Methoden. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Zum  Nachweis  von  freiem  Ammoniak  oder   Ammonsalsen   bei 

Yergiftungen    schlägt   Vitali^)    eine    Modification    des    gebräuchlichen 
Verfahrens  vor. 


I 


1)  Boll.  chim.  farm.  1897,  S.  33;  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  89. 
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Bei  diesem  pflegt  man  die  Destillationstemperatur  durcii  Zusatz 
von  Alkohol  herabzusetzen.  Hierdurch  wird  jedoch  nicht  verhindert, 
dass    kohlensaures  Ammon   oder  Schwefelammonium  mit  überdestilliren. 

Ferner  kann  Ammoniak  durch  Zersetzung  von  Harnstoff  gebildet 
werden,  der  sich  sowohl  im  Harn  als  auch  im  thierischen  Organismus, 
namentlich  im  pathologisch  veränderten,  lindet. 

Um  den  von  solchen  Verhältnissen  veranlassten  Trugschlüssen  zu 
begegnen,  schlägt  Vitali  vor,  die  zerkleinerten  Eingeweide  und  den 
Darminhalt  aus  einer  tubulirten  Retorte  unter  100  ^  in  eine  gut  gektlhlte 
Vorlage  zu  destilliren,  bis  das  Uebergehende  nicht  mehr  alkalisch 
reagirt.  Bei  dieser  Temperatur  zersetzen  sich  ausser  kohlensaurem 
Ammon  und  Schwefelammonium  keine  Ammonsalze.  Das  Destillat  ver- 
setzt man  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlorcalcium,  um  etwa  tiber- 
gegangenes kohlensaures  Ammon  zu  zersetzen,  und  zur  Entfernung  von 
Schwefelammonium  so  lange  mit  frisch  gefälltem  Bleicarbonat,  als  eine 
Bräunung  entsteht.  Das  dabei  gebildete  kohlensaure  Ammon  setzt  sich 
wieder  mit  dem  im  Ueberschuss  vorhandenen  Chlorcalcium  um  unter 
Bildung  von  Chlorammonium  und  kohlensaurem  Kalk. 

Der  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk  und  Schwefelblei  wird 
abliltrirt  und  das  Filtrat  nochmals  bei  einer  Temperatur  unter  100^ 
destillirt.  Im  Destillat  lindet  sich  das  in  den  Leichentheilen  vor- 
handen gewesene  freie  Ammoniak. 

Hat  diese  Prtifung  ein  negatives  Resultat  ergeben,  so  muss  noch 
auf  Ammonsalze  untersucht  werden,  welche  durch  Darreichung  saurer 
Gegenmittel  gebildet  wurden.  Dabei  ist,  wie  schon  erwähnt,  zu  be- 
r ticksichtigen,  dass  als  Fäulnissproducte  organischer  Stoffe  Ammon- 
Verbindungen  in  den  Organtheilen  sich  vorfinden,  und  dass  auch  Harn- 
stoff Ammoniak  liefern  kann. 

Vitali  destillirt  den  bei  der  ersten  Destillation  gebliebenen 
Rückstand  nochmals,  ohne  aber  jetzt  die  Temperatur  unter  100  ^^  zu 
halten.  Hierdurch  geht  vorhandenes  kohlensaures  Ammon  in  das 
Destillat. 

Hierauf  wird  unter  Zusatz  von  gebrannter  Magnesia  eine  dritte 
Destillation  der  Untersuchungsobjecte  vorgenommen,  wobei  das  Ammoniak 
aller  übrigen  Ammonsalze  im  Destillat  erhalten  wird. 

Obgleich  die  Bildung  von  Ammoniak  aus  Harnstoff  bei  der  Destil- 
lation mit  Magnesia  nach  den  Versuchen  von  Vitali  nur  sehr  gering 
ist,  so  iässt  sich  dieselbe  dadurch  vollkommen  vermeiden,  dass  man  vor 

Fresenius.  Zeitschrift  f.  aoalyt.  Chemie.  XXXVH- J^^'^*^* '■  10.  u. 11. Heft     50 
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der  Destillation  mit  Magnesia  den  Harnstoff  zerstört,  indem  man  etwas 
Kaliumnitrit  und  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction  zusetzt  und 
erwärmt,   wodurch  aller  Stickstoff  des  Harnstoffs  als  solcher  entfernt  wird. 

Ein  Eeagens  auf  Alkaloide  hat  E.  Riegler^)  in  dem  Asaprol 
(|9-naphtolsulfosaurer  Kalk)  gefunden.  Dasselbe  liefert  in  sauren 
Alkaloidlüsungen  eine  Fällung,  welche  beim  Erwärmen  verschwindet 
und  beim  Erkalten  der  Fltlssigkeit  wieder  entsteht. 

In  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen  Asaprol  wurden  folgende 
Alkaloide  geprüft:  Antipyrin,  Atropin,  Brucin,  Chinidin,  Chinin,  Cin- 
choilidin,  Cocain,  Codein,  Morphin,  Pilocarpin,  Sparteln,  Strycbnin  und 
Veratrin,  welche  alle  in  saurer  Lösung  Niederschläge  gaben. 

Welche  Alkaloide  im  Harn  durch  Asaprol  nachweisbar  sind  und 
•bis  zu  welcher  Gehaltsgrenze  soll  noch  näber  untersucht  werden. 


V.   Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

'  •  Von 

H.  Bayerlein. 

Das  Atomgewicht  des  Nickels  ist  von  Theodore  William 
Richards  und  Allerton  Seward  Cushman^)  durch  Analyse  des 
'Nickelbromids  bestimmt  worden. 

Die  Wahl  dieses  Salzes  machte  es  erforderlich  nähere  Studien 
über  dessen  Eigenschaften  anzustellen.  Die  diesbezüglichen  Versuche 
der  Verfasser  ergaben,  dass  fein  vertheiltes  Nickel,  im  Bromdampf  zur 
üothgluth  erhitzt,  in  Nickelbromid  tibergeführt  w'ird,  welches  bei  heller 
Rothgluth  sublimirt.  Die  Gegenwart  von  Sauerstoff  oder  Feuchtigkeit 
bei  der  Sublimation  bewirkt  aber  eine  Zersetzung  des  Bromids  unter 
Bildung  von  Oxyd.  Oxydfreies  Nickelbromid  ist  in  kochend  heissem 
Wasser,  ohne  Zersetzung,  vollkommen  löslich,  ein  solches  Präparat  lässt 
sich  aber  nur  gewinnen,  wenn  bei  der  Sublimation  Sauerstoff  und 
Feuchtigkeit  peinlich  ausgeschlossen  werden  und  viel  Bromwasserstoff- 
säurc  zugegen  ist.  Den  Verfassern  ist  es  bei  der  Bereitung  des  Materials 
für  ihre  endgültigen  Versuche  auch  gelungen  ein  vollkommen  oxydfreies 
Broniid  darzustellen  indem  sie  Nickeioxyd  durch  Glühen  im  Ammoniak- 
gasstrom rcducirten   und  das  schwammförmig  erhaltene  Metall   in  einer 

1)  Wiener  med.  Blätter  1896  Nr.  13;  durch  Pharm.  Centralhalle  87,  845. 

2)  Proeeediiif^d  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences  38,  97 ; 
von  den  Verfassern  eingesandt. 
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Atmosphäre  eines  vollkommen  trockenen  Gemisches  von  Bromdampf, 
Stickstoff  und  Bromwasserstoflfgas  in  einer  Porzellanröhre,  deren  Armirung 
im  Original  näher  beschrieben  ist,  zur  Rothgluth  erhitzten. 

Das  zu  den  vorläufigen  Versuchen  dargestellte  Nickelbromid  enthielt 
mit  Ausnahme  einer  Probe  (Tabelle  I  Nr.  7)  stets  geringe  Mengen 
Oxyd,  welche  gesondert  bestimmt  und  von  dem  Gewicht  der  angewandten 
Substanz  in  Abzug  gebracht  wurden. 

Das  specifische  Gewicht  des  Nickelbromids  wurde,  in  Toluol  bei 
28^  C.  bestimmt,  zu  4,64  gefunden. 

Reinigung  des  metallischen  Nickels. 

Das  zur  Herstellung  des  Nickelbromids  erforderliche  Metall  wurde 
aus  reinem  Handelsnickel  und  aus  bereits  gereinigtem,  von  Dr.  Mond 
dargestelltem  Nickel  durch  nochmalige  Reinigung  gewonnen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  saure  Lösung  des  Handelsnickels 
zuerst  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  dabei  wurde  der  Grad  der 
Säure  so  bemessen,  dass  etwas  Schwefelnickel  mit  ausfiel.  Das  Filtrat 
des  Schwefelwasserstoffniederschlages  wurde  durch  Kochen  vom  Schwefel- 
wasserstoff befreit,  mit  etwas  Salpetersäure  oxydirt,  mit  Ammoniak 
alkalisch  gemacht  und  abermals  filtrirt.  In  diesem  ammoniakalischen 
Filtrat  wurde  durch  Einleiten  von  wenig  Schwefelwasserstoff  ein  geringer 
Niederschlag  erzeugt,  dieser  wurde  abfiltrirt  und  nun  aus  dem  Filtrate 
alles  Nickel  als  Sulfid  gefällt. 

Nach  dem  Absitzen  wurde  das  Nickelsulfid  durch  Decantation  mit 
kochend  heissem  Wasser  bis  zur  neutralen  Reaction  ausgewaschen  und 
einige  Tage  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  um  alle  in  ver- 
dünnter Salzsäure  löslichen  Sulfide  zu  entfernen.  Hierauf  wurde  der 
Niederschlag  wieder  mit  heissem  Wasser  vollkommen  ausgewaschen  und 
dann  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst.  Die  vom  ausgeschiedenen  Schwefel 
befreite  Lösung  wurde  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser 
aufgenommen  und  aus  der  Lösung  nach  dem  Vorschlage  von  Anton^) 
zur  Trennung  von  Kobalt  das  Nickel  zweimal  fractionirt  als  Hydroxyd 
durch  Kochen  mit  Natronlauge  gefällt. 

Soweit  sich  durch  die  W  i  n  k  1  e  r  'sehe  Methode  ^)  des  Nachweises 
von  Kobalt  neben  Nickel  mittelst  Kaliumpermanganats   feststellen   Hess, 

1)  Damm  er,  Handbuch  der  anorganischen  Chemie  UI,  S.  490. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  8,  20  (1867).  Richards  und  Cushman  haben 
diese  Methode  auf  ihre  Empfindlichkeit  geprüft  und  gefanden,  dass  sie  1  Theil 
Kobalt  in  2500  Theilen  Nickel  aufzufindetx  orestattet. 
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war  alles  Kobalt  in  Lösung  geblieben,  der  Nickelniederschlag  enthielt 
nur  geringe  Mengen  Alkali.  Zur  weiteren  Reinigung  wurde  er  in  ge- 
reinigter Bromwasserstoffsäure  gelöst,  mit  Ammoniak  im  üebersehoss 
versetzt  und  die  Flüssigkeit  auf  0^  abgekühlt.  Das  Nickelbromid 
scheidet  sich  unter  diesen  Verhältnissen  als  Doppelrerbindung  mit 
Ammoniak  von  der  Zusammensetzung  NiBrg  +  ^^^s  ^^  Form  eines 
purpurfarbenen  Niederschlages  ab,  eine  nach  Angabe  der  Verfasser  für 
Nickel  charakteristische  Eigenschaft,  welche  das  Kobalt  und  die  meisten 
anderen  Metalle  nicht  besitzen.  —  Der  Niederschlag  wurde  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  mit  starkem  Ammoniak  ausgewaschen. 

Ein  Theil  dieses  Präparates  wurde  mit  Wasser  in  einer  Platinschale 
gekocht,  wobei  alles  Nickel  als  grünes  Hydroxyd  ausfiel.  Dieses  wurde 
nach  vollkommenem  Auswaschen  in  Bromwasserstoffisäure  gelöst,  die 
Lösung  eingedampft  und  das  erhaltene  Nickelbromid  im  Vacuumexsiccator 
über  entwässerter  Soda  getrocknet.  Dieses  Präparat  enthielt  nicht  un- 
erhebliche Mengen  Feuchtigkeit,  welche  die  Schwierigkeiten  der  Subli- 
mation sehr  vermehrten;  es  wurden  mit  dieser  Probe  nur  zwei  vorläufige,  in 
der  nachstehenden  Tabelle  mit  I  bezeichnete  Atomgewichtsbestimmongen 
ausgeführt. 

Ein  anderer  Theil  des  Nickelbromid- Ammoniaks  (NiBr^  -f-  ^  ^H?^ 
wurde  wiederholt  aus  heissem  Ammoniak  umkrystallisirt,  die  erhaltenen 
Krystalle  wurden  in  Wasser  gelöst  und  das  Nickel  durch  Kochen  der 
Lösung  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  ausgewaschen,  ge- 
trocknet und  in  einem  Porzellantiegel  über  einer  Spiritusflamme  erhitzt. 
Das  erhaltene  Nickeloxyd  wurde  in  einem  Poriellanschiflfchen  in  eine 
Verbrennungsröhre  gebracht  und  durch  Glühen  in  einem  Strom  trocknen 
Ammoniakgases  zu  Metall  reducirt. 

Das  erhaltene  schwammförmige  Metall  wurde  wie  oben  angegeben 
in  einem  Gemisch  von  Broradampf,  Stickstoff  und  Bromwasserstoflf  in 
Broraid  übergeführt  und  sublimirt.  Mit  dem  erhaltenen  Präparat  wurden 
die   in  der  Tabelle  I  mit  II   bezeichneten  Bestimmungen  vorgenommen. 

Die  Reinigung  des  von  Dr.  Mond  dargestellten  Nickels  wurde 
wie  die  des  Handelsnickels  ausgeführt,  die  Abscheidung  des  Kobalts 
konnte  hier  unterbleiben,  weil  solches  in  dem  Mond 'sehen  Präparat 
nicht  enthalten  war. 

Nach  durchgeführter  Reinigung  wurde  das  Nickel  als  Hydroxyd 
gefällt,  dieses  in  Sulfat  verwandelt  und  die  ammoniakalische  Lösunpr  des 
Sulfats  der  Elektrolyse  unterworfen,    um  das  Nickel    frei  von  Alkalien, 
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Kieselsäure  und  anderen  Verunreinigungen,  welche  sich  nicht  an  der 
Kathode  mit  ausscheiden,  zu  erhalten.  Das  ahgeschiedene  Metall  wurde 
in  gereinigter  concentrirter  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  wurde  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen,  Ammoniak 
zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  so  lange  gekocht,  bis  alles  Nickel  als 
basisches  Hydroxyd  ausgefallen  war.  Dieses  wurde,  wie  oben  beschrieben, 
in  Metall  und  hierauf  in  Bromid  verwandelt.  In  den  Tabellen  sind  die 
hiermit  ausgeführten  Bestimmungen  unter  der  Bezeichnung  III  aufgeführt; 
ein  Theil  dieses  Präparates  wurde  umsublimirt  und  diente  zu  dem  Ver- 
such Nr.  8  der  Tabelle  11. 

Zu  den  endgültigen  Bestimmungen  wurde  eine  Probe  des  wie  oben 
angegeben  gereinigten  Mond 'sehen  Nickels  in  Nickeloxyd  verwandelt 
und  dieses  in  Schwefelsäure  gelöst.  In  die,  in  eine  Platinschale 
gebrachte  Lösung  wurde  sodann  reines  Ammoniakgas  im  Ueberschuss 
eingeleitet.  Die  Lösung  wurde  der  Elektrolyse  unterworfen,  und  zwar 
so,  dass  nur  die  Hauptmenge  des  Nickels  zur  Abscheidung  gelangte ;  der 
in  Lösung  gebliebene  Theil  wurde  entfernt  und  das  abgeschiedene  Nickel 
gewaschen.  Hierauf  wurde  verdünnte  Schwefelsäure  in  die  Schale 
gegeben  und  nach  dem  Umwechseln  der  Pole  mit  Hülfe  eines  starken 
Stromes  fast  das  ganze  abgeschiedene  Nickel  wieder  aufgelöst.  Die  er> 
haltene  Lösung  wurde  in  eine  andere  Platinschale  gegossen.  In  die 
Lösung  wurde  Ammoniak  im  Ueberschuss  eingeleitet  und,  nachdem  die 
Pole  wieder  umgewechselt  waren,  das  Nickel  nun  wieder  fast  ganz  elektro- 
ly tisch  abgeschieden.     Alle  diese  Operationen  wurden  3  mal  wiederholt. 

Das  bei  der  letzten  Abscheidung  erhaltene  Nickel  wurde,  nach 
abermaliger  Umschaltung  der  Pole,  mit  Hülfe  des  elektrischen  Stromes 
in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  wurde  durch  Abdampfen 
concentrirt  und  in  dieselbe  so  lange  Ammoniak  eingeleitet,  bis  sich  das 
Nickel  in  blauen  Krystallen  von  Nickelammoniumnitrat  abgeschieden 
hatte.  Die  von  der  Mutterlauge  getrennten  Krystalle  wurden  mit  reinem 
Ammoniakwasser  gewaschen  und  schliesslich  durch  Kochen  mit  viel 
Wasser  zersetzt.  Das  abgescliiedene  basische  Nickelhydroxyd  wurde 
wie  oben  angegeben  durch  Ammoniak  zu  Metall  reducirt  und  dieses  wie 
beschrieben  in  Bromid  übergeführt,  welches  das  Material  für  die  in 
den  Tabellen  II  und  III  mit  IV  bezeichneten  Versuche  lieferte. 

Alle  verwandten  Reagentien  waren  mit  der  grössten  Sorgfalt  ge- 
reinigt worden,  betreffs  der  Einzelheiten  muss  ich  auf  das  Original 
verweisen. 
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Methode  der  Analyse  des  Nickelbromids. 

Um  das  nach  den  beschriebenen  Methoden  dargestellte,  sehr  hygro- 
skopische Nickelbromid  in  vollkommen  trockenem  Zustand  zur  Wägmi^ 
bringen  zu  können,  wurde  das  in  einem  Platinschiffchen  sich  befindende 
Präparat  in  einem  Gasgemisch  von  absolut  trockenem  Stickstoff  und 
Bromwasserstoff  bei  400®  bis  zur  Gewichtscönstanz  getrocknet.  Vor  der 
Wägung  liess  man  es  in  einem  sorgfältigst  getrockneten  Luftstrom  er- 
kalten und  führte  das  Schiffchen  mit  dem  Bromid,  ohne  es  aus  dem 
Apparat  zu  entfernen,  in  ein  verschliessbares  Wägegläschen  über.  Die 
dazu  dienende  Vorrichtung  war  dieselbe,  welche  Richards  bei  der  Ent- 
wässerung des  Chlormagnesiums  behufs  Bestimmung  des  Atomgewichts  des 
Magnesiums  anwandte.^) 

Das  gewogene  Nickelbromid  wurde  in  warmem  Wasser  gelöst  *)  und, 
zur  Ermittelung  des  Atomgewichts  des  Nickels  aus  dem  Verhältniss 
2AgBr:NiBr2,  durch  überschüssige  Silbernitratlösung  das  Brom  gefällt. 
Das  abgeschiedene  Bromsilber  wurde  unter  Beobachtung  aller  nöthigen 
Vorsichtsmaassregeln  abfiltrirt  und  gewogen. 

Alle  Wägungen  sind  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt,  das  Atom- 
gewicht des  Sauerstoffs  wurde  zu  16,  das  des  Silbers  zu  107,93 
angenommen. 

Tabelle  I  (Vorversuche) 

2  AgBriNiBrj,. 


Nr. 

Probe 
des 
Nickel- 
bromids 

Angewandtes 
Nickelbromid 

9 

Unlöslicher 
Rückstand 

ntff 

Erhaltenes 
Bromsilber 

9 

Atomgewicht 
des  Nickels 

1 

I 

2,26113 

3,22 

3,88769 

58,646 

2 

I 

2,80668 

7,08 

4,82431 

58,708 

3 

II 

1,41317 

3,05 

2,42880 

58,716 

4 

II 

1,71759 

0,88 

2,95307 

58,650 

5 

III 

2,48565 

5,24 

4,27357 

58,651 

6 

III 

4,32997 

15,83 

7,44280 

58,700 

n 

III 

1 

1 

2,18072 

1 

0,00    •  ; 

1 

8,74856 

Mitte 

58,693 
1:     58,680 

\ 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  553  (1897). 

2)  Das  beim  Auflösen  in  Versuch  1 — 6  zurückgebliebene  Nickeloiyd  wurde 
wie  schon  erwähnt  besonders  bestimmt  und  in  Abzug  gebracht. 
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Bei  den  in  Tabelle  III  aufgeführten  Versuchen  wurde  das  Atom- 
gewicht des  Nickels  aus  dem  Verhältniss  von  2Ag:NiBr2  bestimmt. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Lösung  des  abgewogenen  Nickelbromids 
mit  einer  zur  Fällung  des  Broms  eben  ausreichenden,  berechneten 
Menge  Silber,  in  Form  von  Silber nitratlösung,  versetzt  und  der  Endpunkt 
der  Fällung  durch  Hin-  und  Zurücktitriren  mit  einer  ^j^qq  normalen 
Silberlüsung  und  Vioo  normaler  Brom  wasserstoffsäure  bestimmt. 

Nachdem  dieser  Endpunkt  festgestellt  war,  wurde  aus  den  Lösungen 
alles  Bromsilber  durch  Zusatz  von  etwas  überschüssiger  Silbernitrat- 
lösung und  tüchtiges  Schütteln  gefällt.  Das  ausgeschiedene  Bromsilber 
wurde  in  einem  Gooch'schen  Tiegel  über  Asbest  gesammelt  und  hier 
anfangs  mit  salpetersaurem  Silber  enthaltendem  Wasser  und  schliesslich 
mit  reinem  Wasser  ausgewaschen.  Die  vom  Wasch wasser  mitgerissenen 
Asbestfäserchen  wurden  besonders  gewogen  und  bei  den  Berechnungen 
berücksichtigt,  ebenso  wurden  die  Mengen  Bromsilber,  welche  der  zum 
Austitriren  verbrauchten  Bromwasserstoffsäure  entsprachen,  in  Abzug 
gebracht. 

Die  so  gewonnenen  Bestimmungen  des  Atomgewichts  aus  dem 
Verhältniss  2AgBr:NiBr2  sind  in  der  Tabelle  II  zusammengestellt. 


Tabe 

Ue  IL 

2  Ag  Bi 

• :  Ni  Br^. 

Nr. 

Probe 
des 
Nickel- 
bromids 

III 

Angewandtes 
Nickelbromid 

3,28039 

Erhaltenes 
Bromsilber 

9 

Atomgewicht 
des  Nickels 

8 

5,63892 

58,691 

9 

III 

2,70044 

4.64208 

58,686 

10 

111 

3,28J30 

5,81391 

58,698 

11 

III 

1,334.59 

2/294^5 

58,670 

12 

IV 

1,25054 

2,14963 

58,693 

13 

IV 

1,32278 

2,27:384 

58.690 

U 

IV 

2,24452 

3.85805 

Mii 

58,705 
btol:  58,690 
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Tabelle  III. 
2Ag:NiBrj 


Nr. 

Probe 

des 
Nickel- 
bromids 

Angewandtes 
Nickelbromid 

Gewicht  des 
Silbers 

9 

Atomg^ewicht 
des  Nickels 

8 

III 

3,28039 

3,23910 

1 

58,701 

9 

III 

2,70044 

2,66636 

58,709 

10 

III 

3,28230 

3,33990 

58,689 

11 

III 

1,33459 

1,31787 

58,689 

12 

IV 

1,25054 

1,23482 

58.689 

13 

IV 

1,32278 

1,30629 

58,675 

14 

IV 

2,24452 

2,21652 

58,676 

Mittel:  58,690 

Aus  den  beiden  Tabellen  II  und  III  ergibt  sich,  dass  aus  15,51556.^ 
Nickelbromid  26,67078^  Bromsilber  erhalten  wurden,  und  zur  Fällung 
15,32086  g  Silber  erforderlich  waren,  woraus  sich  ein  Gehalt  des  Brom- 
silbers an  Silber  zu  57,444 ^/^  ergibt;  Stas  fand  im  Bromsilber 
57,445 ^/q  Silber.  Die  Verfasser  schliessen  hieraus,  dass  das  verwendete 
Brom  und  Silber  vollkommen  rein  waren,  und  dass  kein  Nickelsalz  von 
dem  Bromsilber  eingeschlossen  wurde. 

Trotz  der  verschiedenen  Darstellungsweisen  der  vier  Nickelbromid- 
proben  lieferten  die  daraus  erhaltenen  Atomgewichte  fast  ganz  überein- 
stimmende Werthe,  nämlich: 

Probe     I     58,677 
Probe    II     58,683 
Probe  m     58,689 
Probe  IV     58,688. 
Die  Verfasser  halten  die  Zahl 

68,69  wenn  Sauerstoff  =16  und 
68,26  wenn  Sauerstoff  =   15,88 
für  nicht  weit  entfernt  von  dem  wirklichen  Atomgewicht  des  Nickels. 
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Quantitative  Bestimmang  der  alkalischen  Erden  neben  einander, 

ohne  vorherige  Trennung. 

Von 

Johannes  Knobloch. 

Ueber  die  quantitative  Trennung  der  Elemente  der  Erdalkaligruppe 
hat  R.  Fresenius^)  sehr  eingehende  und  exacte  Untersuchungen  ver- 
Mcntlicht,  aus  welchen  hervorgeht,  dass  die  vollständige  Trennung 
dieser  Elemente  ausserordentlich  schwierig  ist.  Fresenius  hat  die 
wichtigsten  der  bis  dahin  bekannten  Methoden  zur  Trennung  je  zweier 
dieser  Gruppe  angehörigen  Erden  einer  sorgfältigen  Prüfung  unterzogen 
und  kommt  zu  dem  Resultat,  dass  eigentlich  alle  diese  Methoden  mit 
mehr  oder  weniger  grossen  Fehlern  behaftet  sind,  und  dass  durch  ein- 
malige Fällung  eine  vollständige  Trennung  überhaupt  nicht  zu  erzielen 
ist.  Gleichzeitig  bat  Fresenius  mehrere  Methoden  der  Trennung 
veröffentlicht,  bei  welchen  die  völlige  Scheidung  durch  mehrmaliges 
Ausfällen  erreicht  wird.  Auf  demselben  Princip  beruhend  hat  er  auch 
eine  Methode  zur  Trennung  aller  drei  Elemente  ausgearbeitet.  Diese 
Methoden  besitzen  nun  zwar  den  Vorzug  der  Genauigkeit  und  Schärfe, 
nicht  aber  den  der  Einfachheit,  vielmehr  gehört  auch  jetzt  noch  die 
Trennung  der  Erdalkalimetalle  zu  den  schwierigsten  und  zeitraubendsten 
analytischen  Arbeiten,  welche  die  anorganische  Chemie  kennt.  Ich 
habe  deshalb  versucht  eine  Methode  auszuarbeiten,  durch  welche  die 
umständliche  Trennung  völlig  umgangen  wird,  und  mit  der  man  doch 
im  Stande  ist  die  gleiche  Genauigkeit  zu  erreichen,  wie  mit  den 
Fresenius  'sehen  Methoden. 

Dieselbe  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  in  Folge  des  verschiedenen 
Aequivalentgewichtes   der  Elemente  die   quantitative  Bestimmung  eines 


1)  Diese  Zeitschrift  29,  20,  143  und  413  (1890);  80,  18,  452  und  583 
(1891);  82,  189  und  312  (1893). 
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Gemisches  je  zweier  derselben  möglich  ist,  wenn  man  sie  in  zwei  Ter- 
schiedenen,  gut  charakterisirten  Verbindungsformen  zur  Wägung  bringt. 
Führt  man  zum  Beispiel  1  g  eines  Gemisches  von  Baryumcarbonat  und 
Calciumcarbonat  in  ein  Gemisch  der  Oxyde  über,  so  wird  das  Gewicht  des 
entstandenen  Oxydgemisches  um  so  grösser  sein,  je  mehr  Baryum,  und 
um  so  kleiner,  je  mehr  Calcium  darin  ist,  weil  Baryum  ein  fast  >ier- 
mal  so  grosses  Aequivalentgewicht  besitzt  als  Calcium  und  in  Folge 
dessen  auch  nur  etwa  ein  Drittel  so  viel  Kohlensäure  zu  binden  vermag 
als  die  gleiche  Menge  Calcium.  Aus  dem  Verhältnisse  der  Gewichte 
des  Carbonat-  und  Oxydgemisches,  lässt  sich  dann  mit  Hülfe  von  alge- 
braischen Gleichungen  die  Menge  des  vorhandenen  Baryums  und  Calciums 
berechnen.  Ganz  in  derselben  Weise  lassen  sich  auch  Calcium  und 
Strontium,  sowie  Baryum  und  Strontium  neben  einander  bestimmen,  da 
auch  hier  der  Unterschied  der  Aequivalentgewichte  ein  relativ  grosser 
ist.  Es  lassen  sich  also  je  zwei  alkalische  Erden  neben  einander  nach 
dieser  Methode  genau  bestimmen  durch  ein  einmaliges  Ausfällen  und 
Auswaschen,  während  bei  den  Fresenius 'sehen  Methoden  ein  3  bis 
4  maliges  Ausfällen  und  sehr  sorgfältiges  Auswaschen  nöthig  ist. 

Liegen  alle  drei  Elemente  zugleich  vor,  so  ändern  sich  die  Ver- 
hältnisse ein  wenig.  Man  könnte  zwar  zunächst  glauben,  dass  man  die 
einzelnen  Elemente  dadurch  bestimmen  könnte,  dass  man  sie  in  drei 
verschiedenen  Verbindungsformen  zur  Wägung  brächte,  aber  bei  näherer 
Betrachtung  ergibt  sich  leicht,  dass  man  hier  nicht  drei  von  einander 
unabhängige  Werthe  erhält,  sondern  dass  sich  der  dritte  immer  aus 
den  beiden  andern  berechnen  lässt.  Um  also  die  dritte  unabhängige 
Gleichung  zu  erhalten  muss  man  entweder  die  Basen  in  einer  Form 
zur  Wägung  bringen,  in  welcher  sie  an  verschiedene  Säuren,  zum  Beispiel 
Baryum  an  Schwefelsäure,  Calcium  und  Strontium  an  Kohlensäure,  ge- 
bunden sind,  oder  man  muss  eine  Base  für  sich  bestimmen.  In  der 
im  Nachstehenden  angegebenen  Methode  ist  der  letztere  Weg  einge- 
schlagen, da  er  nach  den  Untersuchungen  von  Fresenius  der  einzig 
gangbare  ist,  und  habe  ich  zur  Bestimmung  des  Baryums  für  sich  auch 
die  Fresenius 'sehe  Methode  in  Anwendung  gebracht,  weil  dieselbe 
die  besten  Resultate  gibt.  Auch  diese  Methode  zeichnet  sich  vor  der 
Fresenius 'sehen  durch  bedeutend  grössere  Einfachheit  aus,  da  hier 
nur  eine  dreimalige  Fällung  mit  darauf  folgendem  Auswaschen  nöthig 
ist,  während  die  Methoden  von  Fresenius  ein  6 — 7 maliges  Fällen 
und  Auswaschen,  beziehungsweise  Abdampfen  erfordern. 
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Den  angegebenen  Formeln  sind  die  genauen  —  nicht  die  abgerun- 
deten —  Atomgewichte  zu  Grunde  gelegt,  um  die  hierdurch  möglichen 
Fehler  zu  vermeiden.  Da  die  Formeln  bereits  ausgerechnet  sind,  ist 
die  Berechnung  ausserordentlich  einfach,  einfacher  als  bei  den  meisten 
quantitativen  Bestimmungen. 

1.  Bestimmung   von   Baryum    und    Calcium   neben    einander   durch 
Wägung  als  Carbonate  und  Oxyde  in  der  Boraxschmelze. 

Die  möglichst  neutrale,  salzsaure  Lösung  der  Basen,  welche  etwa 
0,5 — 0,8^  des  Oxydgemisches  enthält  und  auch  Alkalichloride  enthalten 
darf,  wird  mit  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonatlösung  versetzt  und 
unter  öfterem  Umrühren  stehen  gelassen,  bis  der  Niederschlag  dicht 
und  krystallinisch  geworden  ist.  Derselbe  wird  dann  auf  einem  möglichst 
aschefreien  Filter  gesammelt,  mit  schwach  ammoniakhaltigem  Wasser 
ausgewaschen  und  getrocknet.  Dann  bringt  man  ihn  möglichst  voll- 
ständig vom  Filter  auf  ein  Uhrglas ,  verbrennt  das  Filter  in  der 
Platinspirale,  bringt  die  Asche  in  einen  gewogenen  Porzellantiegel  mit 
unverletzter  Glasur,  gibt  0,2^  reines,  bei  100°  völlig  flüchtiges  Am- 
moniumcarbonat  hinzu,  bedeckt  den  Tiegel  und  verdampft  das  Ammonium- 
carbonat  durch  gelindes  Erwärmen  des  Tiegels,  wobei  die  Flamme  den 
Tiegel  nicht  berühren  darf.  Dann  gibt  man  das  übrige  Carbonat  hinzu 
und  erhitzt  den  Tiegel  noch  ^/g  Stunde  in  der  Weise  über  der  Bunsen- 
flamme,  dass  er  sich  noch  etwa  2  Centimeter  über  der  Spitze  der 
Flamme  befindet.  Nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator  wird  gewogen 
(Gewicht  =  p). 

Die  Ueberführung  der  Carbonate  in  Oxyde  kann  in  der  Borax- 
schmelze oder  in  einer  Schmelze  von  Natriummetaphosphat  (dargestellt 
durch  Erhitzen  von  Phosphorsalz  bis  zum  constanten  Gewicht)  geschehen. 
Beide  ergeben  genaue  Resultate,  wie  die  nachstehenden  Beleg- Analysen  be- 
weisen, doch  ist  die  Phosphatschmelze  aus  dem  Grunde  nicht  empfehlens- 
werth,  weil  sie  allmählich  die  Platintiegel  brüchig  macht.  Aus  diesem 
Grunde  ist  die  Boraxschmelze  vorzuziehen,  doch  ist  es  nöthig  chemisch 
reinen  Borax  zu  verwenden,  da  selbst  kleine  Verunreinigungen  die 
Erlangung  einer  Schmelze  von  constantem  Gewicht  unmöglich  machen. 
Die  Ausführung  geschieht  in  folgender  Weise:  Man  trägt  in  einen 
glühenden  Platintiegel  allmählich  8^  chemisch  reinen  Borax  ein  und 
erhitzt  denselben  2  Stunden  lang  in  einer  Thonhülle  in  der  stärksten 
Hitze   der   Bunsenflamme,    lässt  im   Exsiccator    erkalten    und   wägt. 
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Dann  bringt  man  die  Carbouatc  aus  dem  Porzellantiegel  auf  die  Schmelze, 
erhitzt  erst  vorsichtig  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  bei  bedecktem 
Tiegel,  bis  die  Kohlensäureentwicklung  fast  vorüber  ist,  und  dann  noch 
1  Stunde  möglichst  stark  in  einer  ThonhüUe  Ober  der  Bansen  flamme. 
Nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator  wird  wiederum  gewogen,  die  Gewichts- 
zunahme ergibt  nach  Abzug  der  Filterasche  die  Menge  der  Yorbandenen 
Oxyde  (Gewicht  =  n).     Dann  ist: 

152,82      _ 

1  Qß  71 

CaO=--'^^^ :  BaO  =  n  — CaO, 

99,76.152,82  '  ' 

55,87  .  196,71  ""  ^ 

was  ausgerechnet  folgende  Werthe  ergibt: 

CaO  =  2,00652915  p  — 2,58283141  n;  BaO  =  n  —  CaO. 
Die  Bestimmung  von  Calcium  und  Strontium,   sowie    von  Baiyurn 
und  Strontium   neben   einander   geschieht  in  ganz   der  gleicben  Weise, 
und  sind  im  Folgenden  die  Formeln  dafür  angegeben. 

2.  Bestinunnng  von  Calcium  und  Strontium  neben  einander. 

p  =r  gefundenes  Carbonatgemisch, 

n  =  gefundenes  Oxydgemisch. 

103,26 

p  —  n 

147  15 

55,87  .  147,15 
ausgerechnet: 

CaO  =  2,77369366  p  —  3,95263432  n. 

3.  Bestimmung  von  Baryum  und  Strontium  neben  einander. 

p  =  gefundenes  Carbonatgemisch, 
n  =  gefundenes  Oxydgemisch. 
152,82 

SrO  =  —  '     ;  BaO  =  n  -  SrO 

147,15.152,87  »      »^       ' 

103,26.  196,71""^ 
ausgerechnet : 

Sr  0  =  7,25463260  p  —  9,33816773  n. 
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4.  Bestimmung  von  Barynm,  Strontium  und  Calcium  neben  einander. 

Man  führt  das  Gemisch  der  Basen  in  eine  Lösung  der  neutralen 
Chloride  über,  welche  übrigens  fluch  noch  Alkalichloride  enthalten  darf, 
bringt  die  Lösung  auf  ein  Gewicht  von  etwa  100  g  und  stellt  das 
Gewicht  derselben  auf  drei  Decimalen  genau  fest.  Davon  nimmt  man  etwa 
50  ^,  welche  wiederum  auf  drei  Decimalen  genau  abgewogen  werden,  und 
bestimmt  in  dieser  Lösung  die  vorhandenen  Erden  als  Garbonate  und  als 
Oxyde  in  der  vorhin  angegebenen  Weise.  Die  so  für  das  Carbonat-  und  das 
Oxydgemisch  gefundenen  vVerthe,  welche  nur  einem  aliquoten  Theil  der 
Lösung  entsprechen,  rechnet  man  auf  die  ganze  Flüssigkeitsmenge  um 
und  setzt  die  so  erhaltenen  Zahlen  gleich  p  und  n,  wie  oben  angegeben. 

Den  verbleibenden  Rest  der  Lösung,  dessen  Gewicht  man  aus  der 
Differenz  der  beiden  Wägungen  auf  3  Stellen  genau  kennt,  bringt  man 
in  einem  Becherglas  von  ^/g  Liter  Inhalt  durch  Zusatz  von  Wasser  auf 
300  cc,  fügt  6  Tropfen  95procentige  Essigsäure  zu,  versetzt  mit  eineift^ 
Ueberschuss  einer  lOprocentigen  Lösung  von  reinem,  neutralem  Ammonium- 
chromat  ^),  lässt  1  Stunde  absetzen,  wäscht  den  Niederschlag  auf  einem 
Filter  mit  Iprocentiger  Ammoniumchromatlösung  so  lange  aus,  bis  das 
Wasch wasser  mit  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonatlösung  keine  Trübung 
mehr  gibt  und  setzt  das  Auswaschen  dann  mit  reinem  warmem  Wasser  so 
lange  fort,  bis  das  Waschwasser  mit  Silbernitrat  sich  nur  noch  ganz 
gering  röthlich  braun  färbt.  Der  auf  dem  Filter  befindliche  Nieder- 
schlag wird  dann  vorsichtig  in  das  Becherglas  zurückgespritzt,  das 
Filter  mit  2  cc  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht  nachgespült 
und  mit  etwas  Wasser  noch  völlig  ausgewaschen.  Dann  bringt  man 
den  gesammten  Niederschlag  durch  gelindes  Erwärmen  zur  Lösung, 
verdünnt  auf  200  cc,  erhitzt,  fügt  ganz  allmählich  b  cc  33procentige 
Ammoniumacetatlösung  und  dann  noch  10  cc  lOprocentige  Ammonium- 
chromatlösung zu  und  lässt  eine  Stunde  stehen.  Darauf  giesst  man  die 
überstehende  Flüssigkeit  durch  ein  Filter,  decantirt  nochmals  mit  heissem 
Wasser,  sammelt  nach  dem  Absetzen  den  Niederschlag  auf  dem  Filter 
und  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  so  lange  aus,  bis  das  Ablaufende 
mit  Silbernitratlösung  kaum  mehr  reagirt.  Dann  trocknet  man  das 
Filter  mit  dem  Niederschlag,  bringt  den  Niederschlag  möglichst  voll- 
ständig auf  ein  Uhrglas  und  lässt  das  Filter  durch  schwaches  Erhitzen 
in  einem  Platintiegel  zunächst  erst  völlig  verbrennen,  wodurch  ein  Theil 
des  Baryumchromats  in  Baryumcarbonat  und  Chromoxyd  verwandelt  wird. 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  417  (1890). 
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Wenn  man  aber  dann  den  Tiegel  stärker  erhitzt,  so  geht  dieses  Gemisch 
wieder  vollständig  in  Baryumchromat  über.  Sobald  dieses  erreicht  i^t 
was  man  an  der  rein  gelben  Farbe  des  erkalteten  Rückstandes  erkennen 
kann,  gibt  man  das  noch  übrige,  auf  dem  Uhrglase  befindliche  Barjum- 
chromat  zu,  glüht  noch  einige  Zeit  gelinde  und  wägt  nach  dem  Erkalten 
im  Exsiccator.  Die  Gewichtszunahme  des  Tiegels  ergibt  nach  Abzug  der 
Filteraschc  die  Menge  des  erhaltenen  Baryumchromats,  welches  aber 
nur  dem  angewandten  aliquoten  Thcil  der  Lösung  entspricht.  Man 
rechnet  es  auf  die  ganze  Menge  um  und  setzt  den  so  gefundenen 
Werth  =  r  in  die  nachstehenden  Formeln.  Es  ist  bei  dieser  Methode 
am  vortheilhaftesten,  wenn  man  so  viel  Substanz  anwendet,  dass  dieselbe 
im  Ganzen  etwa  1,0 — 1,2  g  der  Oxyde  enthält. 

Selbstverständlich  kann  man  bei  Analysen,  bei  denen  es  nicht 
gerade  auf  die  allergrösste  Genauigkeit  ankommt,  die  Flüssigkeitsmengen 
auch  messen,  statt  sie  zu  wägen. 

p  =  gefundenes  Carbonatgemisch 


n  = 
r  = 


Oxydgemisch 
Baryumchromat 

103,26 


in  der  ganzen  zur  Verwendung 
gelangten  Flüssigkeitsmenge. 


CaO  = 


147,15 


103,26.196,71  ,    152,82 

—  n  -f- ■  r 


147,15.253,15 


253,15 


99,76.  103,26 


—  1 


55,87.147,15 
ausgerechnet  ergeben  sich  folgende  Werthe: 

CaO  =^  2,77369366  p  —  3,95263432  n  -f  0,23080504  r 
BaO  =  0,60367371 
SrO==  n  — BaO  —  CaO. 

Beleg-Analysen. 

1.    Baryum   und   Strontium. 


Substanz 


An- 

Ge- 

gewandt 

funden 

ff 

9 

Differenz 


y 


DifTerenz 
in 

Procenten 

des  ange- 

-wandten 

Cblorid- 

gemisches 


Bemerkungen 


SrCl2+6H20 
Ba  CI2  -f  2  H2O 

SrO 

BaO 

P 
n 


0,7829 

0.5167 

— 

— 

— 

0,3011 

0.2932 

-  0,0109 

-0,84 

0.8248 

0.3842 

+  0,0099 

+  0,76 

0,8o07 

0,8480 

—  0,0027 

—  0,21 

0,6285 

0,6274 

—  0,0011 

—  0,08 

in  der  Borarschmelze 
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2.    Baryum  und  Calcium. 

Um 


/i'  ■  1 

Differenz 

Substanz 

An- 
gewandt 

Ge- 
funden 

Differenz 

in 
Procenten 
des  ange- 
wandten 
Garbonat- 

Bemerkungen 

9 

9 

9 

gemisches 

• 

BaCOs 

0,9450 

_ 

CaCOa 

0,7696 

— 

— 

— 

P 

1,7146 

1,7134 

—  0,0012 

0,07 

— 

CaO 

0.4310 

0,4414 

-f  0,0104 

+  0,67 

BaO 

0,7342 

0,7188 

—  0,0154 

-0,89 

— 

n 

1,1652 

1,1602 

—  0,0050 

-0,29 

in  der  Boraxschmelze 

3.    Baryum   und   Calcium. 


.ji 


1   Differenz 

Substanz 

An- 
gewandt 

Ge- 
funden 

Differenz 

in 
Procenten 
des  ange- 
wandten 
Garbonat- 

Bemerkungen 

9 

9 

9 

gemisches 

Ba  CO3 

0,7082 

CaCOs 

0.7062 

— 

BaO 

0,5486 

0,5476 

—  0,0010 

—  0,07 

GaO 

0,3966 

0,3967 

-f  0,0001 

+  0,007 

— 

P 

1,4144 

1,4132 

—  0,0012 

—  0,08 

— 

n 

0,9452 

0,9443 

—  0,0009 

—  0,06 

in  der  Phosphat- 
schmelze 

4.    Baryum  und   Calcium. 


Substanz 


BaCOs 

CaCOa 

BaO 

CaO 

P 
n 


Differenz 


0,7068 
0,7243 
0,5491 
0,4056 
1,4311 
0,9547 


0,5443 
0,4097 
1,4322 
0,9540 


—  0,0048 
+  0,0041 
+  0,0011 
--0,0007 


Differenz 

in 
Procenten 
des  ange- 
wandten 
Garbonat- 
gemisches 

Bemerkungen 

— 

— 

-  0,33 

___ 

+  0.29 

— 

+  0,08 

— 

—  0,05 

in  der  Pbosphat- 
schmelze 
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5.    Barynm,  Strontium  und  Calcium. 

Gewicht  der  Gesammtlösung  =93,560^. 

«       des  einen  Theiles,  welcher  zur  Chromatbestimmung  benutzt 

wurde  =  48,355^. 
«       des  zweiten  Theiles  der  Lösung,   welcher   zur  Carbonat- 
bestimmung  benutzt  wurde  =^  45,205  g. 


Substanz 

An- 
gewandt 

9 

Gefündt^n 

in  dem 

angewandten 

TheUe 
der  LÖBong 

9 

Oefonden 
auf  die 

Gesammt- 
lOsung 

berechnet 

9 

Differenz 
9 

DUTerenx  in 

Proeenten  dea 

angewandten 

Carbonat- 

genoiaebea 

BaCOs 

1,0062 

CaCOs 

0,9936 

— 

SrCOa 

1,0258 

— 

— 

— 

BaO 

0,7817 

— 

0,7789 

—  0,0028 

—  0,09 

CaO 

0,5564 

— 

0,5643 

+  0,0079 

4-0,26 

SrO 

0,7198 

— 

0,7081 

—  0,0119 

—  0,39 

BaCr04 

1,2949 

0,6669 

1,2903 

—  0,0046 

—  0,12 

P 

3.0258 

1,4588 

3,0193 

—  0,0065 

—  0,22 

n 

2,0579 

0,9911 

2,0513 

-0,0066 

—  0,23 

I 


Zar  Prfifang  des  phosphorsanren  Natriums  auf  Natrimncarbonat 
und  über  die  Reaction  des  pbosphorsanren  Natriams  gegen 

Phenolphtalein. 

Von 

Dr.  Brunner. 

Am  Schlüsse  der  im  laufenden  Jahrgang  dieser  Zeitschrift  Heft  5 
S.  323  gebrachten  Mittheilung  findet  sich  der  Satz:  »Reines  Natrium- 
phosphat ist  ohne  Einwirkung  auf  diesen  Indicator,«  nämlich  Phenol- 
phtalein. Ich  kann  diese  Behauptung  nicht  bestätigen.  Seit  länger  als 
10  Jahren  stelle  ich  phosphorsaures  Natrium,  sowohl  technisches  als 
auch  purissimum  in  grösstem  Maassstabe  her;  obwohl  nun  mehrfach 
von  unseren   Kunden   die   Anforderung  gestellt  wurde,   das   Salz   solle 
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durch  Phenolphtaleln  nicht  geröthet  werden,  so  ist  es  uns  trotz  mehr- 
maligem  Umkrystallisiren  nicht  gelungen,  ein  solches  Salz  —  mit  der 
Zusammensetzung  Na2HP04-|-12  aq.  —  herzustellen. 

Durch  oben  erwähnte  Notiz  wurde  ich  wiederum  veranlasst,  zu  ver- 
suchen, ein  Natriumphosphat  zu  gewinnen,  welches  auf  Phenolphtaleln 
nicht  reagirt,  jedoch,  wie  ich  gleich  vorausschicken  will,  mit  negativem 
Erfolge. 

Eine  grössere  Menge  von  Natriumphosphat  (purissimum)  wurde  in 
Wasser  gelöst,  —  die  Lösung  reagirte  auf  Lackmus  durchaus  alkalisch 
und  wurde  durch  Phenolphtaleln  geröthet  —  sodann  wurde  die  Lösung 
mit  Phosphorsäure  so  lange  versetzt,  bis  blaues  Lackmuspapier  geröthet 
wurde,  um  einen  etwaigen  Gehalt  an  kohlensaurem  Natrium  zu  neutra- 

m 

lisiren,  hierauf  wurde  bis  zur  Erystallisationsstärke  eingedampft.  Es 
ist  doch  wohl  anzunehmen,  dass  durch  längeres  Kochen  einer  sauren 
Lösung  etwa  vorher  vorhanden  gewesenes  Carbonat  zersetzt  worden  ist.  Die 
aus  dieser  sauren  Lösung  auskrj'stallisirten  Salzmengen  wurden  zunächst  zur 
Entfernung  anhaftender  saurer  Mutterlauge  gut  gewaschen,  darauf  noch- 
mals gelöst  und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Die  hiernach  erhaltenen 
Krystalle  von  Na^  H  PO4 -}- 1 2  aq.  reagirten  wieder  auf  Lackmus  alkalisch 
und  rötheten  Phenolphtaleln;  die  Mutterlauge  war  schwach  sauer.  Die 
beim  ersten  Umkrystallisiren  erhaltene,  auf  Lackmus  stark  sauer  re- 
agironde  Mutterlange  wurde  weiter  eingedampft  und  nochmals  eine 
nicht  unerhebliche  Menge  von  Natriumsalz  erhalten,  welches  nach  dem 
gründlichen  Waschen  wiederum  umkrystallisirt  wurde.  Auch  die  jetzt 
erhaltenen  Krystalle,  bei  denen  auf  jeden  Fall  ein  Gehalt  an  Carbonat 
ausgeschlossen  war,  reagirten  in  Lösung  ebenfalls  alkalisch  auf  Lackmus 
und  rötheten  Phenolphtaleln. 

Es  ist  mii*  daher  unerklärlich,  wie  ein  Natriumphosphat  von  der 
Zusammensetzung  Na2HP04-|- 12  aq.  erhalten  werden  soll,  welches  durch 
Phenolphtaleln  nicht  geröthet  wird. 

Chemische  Fabrik  Wetzlar. 
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Zur  Bestimmung  des  Eoblenstoffs  im  Roheisen  und  Stahl. 

Von 

H.  Wdowiszewski. 

Chemiker  der  Eisenhütte  Kulebaki  in  Russland. 

Das  Lösen  des  Roheisens  und  Stahls  in  Kupferchlorid-Chorammoniam 
zwecks  Ausscheidung  des  Kohlenstoffs,  um  denselben  dann  mit  Chromsäore- 
Schwefelsäure  zu  verbrennen  und  zu  bestimmen,  nimmt  viel  Zeit  in  An- 
spruch. Das  ausgeschiedene  Kupfer,  welches  fest  und  compact  niederfallt, 
ist  nur  schwer  wieder  zu  lösen,  besonders  wenn  die  Flüssigkeit  sich  in 
Ruhe  befindet.  Die  Bewegung  der  Flüssigkeit  beschleunigt  die  Auf- 
lösung in  hohem  Grade  und  eben  auf  solche  Bewegung  gründet  sich 
die  von  H.  Brearley^)  publicirte  Methode,  bei  welcher  mit  einer  Saug- 
pumpe ein  continuirlicher,  von  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  be- 
freiter Luftstrom  die  Flüssigkeit  durchstreicht. 

Diese  Lösungsweise  ist  aus  vielen  Gründen  nicht  bequem  und  be- 
schleunigt die  Wiederauflösung  des  ausgeschiedenen  Kupfers  nicht 
besonders. 

Die  Auflösung  von  Roheisen  und  Stahl  kann  man  sehr  leicht  auf 
folgende  Weise  in  5  bis  8  Minuten  bewerkstelligen. 

Die  gewogene  Menge  des  Metalls  wird  in  einen  Fig.  29. 
kleinen  Erlenmey  er'schen  Kolben  von  250— 300  cc 
Inhalt  mit  genau  eingeschliffenem  Stöpsel  gebracht,  mit  der 
entsprechenden  Menge  Kupferchlorid-Chlorammoniumlösung 
(50  cc  auf  ein  Gramm  Metall)  Übergossen  und  der  Kolben 
mit  dem  Stöpsel,  welcher  durch  eine  Feder  (siehe  Figur  29) 
festgehalten  wird,  verschlossen. 

5    bis   8  Minuten    dauerndes    Schütteln    vermittelst 
entsprechenden  Schüttelapparates  ^)  ist  ausreichend,  um  das 
Eisen  und  das  ausgeschiedene  Kupfer  vollständig  zu  lösen 
und   reinen,   lockeren,   leicht   filtrir-  und   auswaschbaren  Kohlenstoff  zu 
gewinnen. 


J)  Chem.  News  74,  63.  —  Diese  Zeitschrift  86,  500  (1897). 
2)  Stahl  und  Eisen  1893,  Nr.  10.  S.  430. 
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Nachweis  von  Cadmium  neben  Kupfer  mittelst  Adsorption. 

Von 

Heinrich  Trey. 

Bekanntlich  hat  Schönbein  im  Jahr  1861  einige  Versuche  ver- 
öffentlicht^), welche  sich  auf  Trennungswirkungen  durch  Papier  be- 
zogen. Seine  Beobachtungen  erstreckten  sich  auf  Lösungen  von  Alkalien, 
alkalischen  Erden,  Säuren,  Salzen  und  Farbstoffen.  Durch  Aufsaugen- 
lassen der  Lösungen  in  Papier  vermochte  er,  aus  diesen  die  gelösten 
Stoffe  abzuscheiden  und  eine  Trennung  derselben  vom  Wasser  zu  be- 
wirken. Indem  er  Streifen  ungeleimten  Papiers  von  bestimmter  Breite 
und  liänge  gleich  tief  in  verschiedene  Lösungen  tauchte,  gelang  es  ihm, 
nachdem  die  Benetzung  des  Papiers  einen  Zoll  hoch  gegangen  war, 
wahrzunehmen,  dass  zum  Beispiel  das  Kali  nicht  so  hoch  gestiegen  war 
wie  das  Wasser,  und  auch  Lösungen  von  Natrium,  Baryum,  Strontium 
und  Calcium  sich  hierbei  von  einander  diflferent  zeigten.  Schönbein 
erhielt  auch  far  die  von  ihm  untersuchten  Säuren  und  für  angesäuerte 
Lackmustinctur  ähnliche  Resultate. 

Auf  Anregung  von  Herrn  Professor  Dr.  W.  Ostwald,  solche, 
nach  ihm  durch  Adsorptionsvorgänge  veranlasste  Scheidungen  zu  analy- 
tischen Zwecken  zu  benutzen,  habe  ich  bereits  im  Jahre  1885  (später 
sind  von  F.  Goppelsröder  Versuche  in  dieser  Richtung  veröffent- 
licht .  worden^)  einige  Versuche  angestellt,  welche  unter  Anderem  das 
praktisch  leicht  ausführbare  Ergebniss  zeitigten,  Cadmium  neben  Kupfer 
in  einer  Lösung  nachzuweisen,  wie  dieselbe  bei  dem  allgemein  üblichen 
systematischen  Gang  der  Analyse  erhalten  wird. 

Da  ich  durch  anderweitige  Inanspruchnahme  einige  weitere  Ver- 
suche dieser  Art  seither  noch  nicht  zum  Abschluss  gebracht  habe,  je- 
doch glaube,  dass  das  vorliegende  Ergebniss  nicht  ganz  des  Interesses 
ermangelt,  theile  ich  es  in  Folgendem  mit. 

Bedient  man  sich,  wie  Schönbein  es  that,  der  Streifen  von 
Filtrirpapier,  um  Trennungswirkungen  hervorzurufen,  so  vermag  man 
allerdings  einzelne  Stoffe  aus  ihren  Lösungen  abzuscheiden  und  mittelst 
entsprechender  Reagentien  auch  zu  bestimmen,  dass  die  Stoffe  im  Papier 
nicht  so  hoch  hinaufgelangen  wie  das  Lösungswasser.  Auch  nur  einiger- 
maasscn  vergleichbare  Daten   lassen  sich   auf  diese  Weise  jedoch  nicht 


1)  Poggendorff's  Annalen  114,  275. 

2)  Mittheilungen  des  technischen  Gewerbemuseuras,  Wien  1888  und  1889. 
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erhalten.  Fast  unausführbar,  jedenfalls  recht  schwierig  ist  es,  einander 
gleiche  Papierstreifen  nur  mit  einem  kleinen  Theil  and  doch  gleich- 
massig  tief  in  eine  Lösung  zu  bringen  und  ein  mehr  oder  weniger 
ticfea  Eintauchen  der  Streifen  in  die  LCsung  oder  eine  längere  oder 
kürzere  Dauer  der  Benetzung  zu  vermeiden.  Damm  ist  dieses  Ver- 
fahren weder  zur  Untersuchung  von  Adsorptionswirkungen  Qberhaapt, 
noch  für  deren  Anwendung  zu  analytischen  Zwecken  za  empfehlen. 

Wesentlich  bessere  Resultate  lassen  sich  erzielen,  wenn  man 
folgende rmaassen  vorgeht.  Ein  StOck  einer  engen  Glasröhre  erweitert 
man  an  dem  einen  Ende  trichterförmig  und  zieht  das  andere  Ende 
capillar  ans.  Biegt  man  die  so  hergestellte  Glasr&bre  U-förmig.  be- 
festigt sie  dann  aufrecht  in  einem  Eorkstopfen  nnd  versieht  das  capillar 
ausgezogene  und  eben  abgeschliffene  Ende  mit  einem  kleineo  aus  Messup- 
oder  Neusilberdraht  gebogenen  Trüger,  so  hat  man,  wie  aas  Fignr  30 
ersichtlich,  einen  kleinen  handlichen  Apparat,  welcher  es  gestattet,  mit 
geringen  Snbstanzmengen  zu  manipuliren  und  der  leicht  darch  AosspOlea 
gereinigt  werden  kann. 
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Bringt  man  nun  in  das  trichterförmige  Ende  der  Glasröhre  eine 
beliebige  Lösung,  so  steigt  sie  bis  zur  capillar  ausgezogenen  Spitze,  and 
wenn  man  auf  diese  ein  Stück  Filtrirpapier  legt,  welches  vom  Draht- 
gestell getragen  wird,  so  erfolgt  eine  recht  gleichmässig  von  einem 
Mittelpunkt  nach  allen  Seiten  sich  ausbreitende  Benetzung  des  Papiers. 
Man  ist  hierdurch  im  Stande,  Lösungen  von  gleicher  oder  verschiedener 
Ck)ncentration  in  Bezug  auf  die  durch  das  Papier  bewirkten  Adsorptions- 
vorgänge unter  sonst  gleichen  Umständen  bequem  zu  untersuchen  und 
bedarf  nur  eines  Filtrirpapiers  von  möglichst  gleicher  Beschaffen- 
heit. Dadurch,  dass  man  die  Benetzung  bis  zu  einer  im  Papier  mar- 
kirten  Grenze  fortschreiten  lässt  oder  aber,  vom  Beginn  des  Aufsaugens 
an,  nach  gleichen  Zeitintervallen  unterbricht,  erhält  man  annähernd 
auch  ein  Maass  für  diese  Vorgänge.  Schliesslich  tritt  die  durch  ent- 
sprechende Reactionen  nachzuweisende  Trennungswirkung  viel  deutlicher 
in  die  Erscheinung,  indem  die  Einwirkung  des  Reagens  an  einem  Papier- 
streifen nur  in  der  geringen  Breite  des  Streifens  wahrnehmbar  ist,  nach 
dem  angegebenen  Verfahren  jedoch  in  einer  ringförmig  um  den  Mittel- 
punkt sich  erstreckenden  Zone. 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  Versuche  stellte  ich  mir  aequivalente 
wässerige  Lösungen  (ein  Grammaequivalent  im  Liter  enthaltend)  dar 
und  brachte  sie  durch  entsprechende  Verdünnung  mit  Wasser  zu  der 
gewünschten  Concentration.  Das  benutzte  Papier  war  zu  Zwecken 
quantitativer  Analyse  von  Schleicher  und  Schüll  bezogenes,  feines, 
recht  gleichmässigcs  Filtrirpapier  mit  nur  sehr  geringem  Aschengehalt. 
Um  die  Benetzung  des  Papiers  im  gegebenen  Fall  nur  bis  zu  einer 
gewissen  Grenze  sich  ausdehnen  zu  lassen,  druckte  ich  auf  die  Papier- 
stücke mittelst  eines  Gummistempels  zuvor  einen  kleinen,  in  Millimeter 
getheilten  Maassstab  von  3  Centimeter  Länge.  Nachdem  ich  das  Filtrir- 
papier in  der  Weise  auf  das  Ende  des  capillaren  Rohres  gebracht,  dass 
dieses  sich  im  Anfangspunkt  des  Maassstabes  auf  dem  Papier  befand, 
Hess  ich  die  Penetzung  im  einzelnen  Fall  bis  zu  0,5  bis  3  cm  fort- 
schreiten und  hob  das  Papier  dann  ab. 

Zur  Erkennung  des  Cadmiums  neben  Kupfer  verfuhr  ich  folgender- 
maassen.  Die  wechselnde  Mengen  Kupfer  und  Cadmium  enthaltenden 
Lösungen  wurden,  wie  es  ja  zum  Nachweis  des  Kupfers  gewöhnlich  ge- 
schieht, mit  wässeriger  Ammoniaklösung  (2  Grammäquivalent  im  Liter) 
bis  zur  Blaufärbung  der  Lösung  versetzt  und  diese  dann,  durch  Auf- 
füllen mit  Wasser  im  Messkölbchen,  \)is  txiv  gewünschten  Concentration 
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gebracht.  Die  Lösung  wurde  in  das  Ü-Röhrchen  gebracht,  ein  Stück 
Filtrirpapier  auf  die  Capillaröffnung  gelegt,  nachdem  die  Benetzung  bis 
zu  2  cm  vorgeschritten,  das  Papier  abgehoben  und  dasselbe  über  die 
Oeffnung  eines  Becherglases  mit  Schwefelammonium  gehalten.  Die 
Anwesenheit  des  Cadmiums  Hess  sich  bei  allen  gleich  anzugebenden 
Concentrationsverhältnissen  mehr  oder  minder  deutlich  sogleich  erkennen. 
Die  auf  dem  Papier  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelammoniums  sich 
bildende  runde,  dunkel  gefärbte  Scheibe  von  Schwefelkupfer  war  je 
nach  dem  Gehalt  der  angewendeten  Cadraiumlösung  von  einer  durch  das 
entstandene  Cadmiumsulßd  mehr  oder  minder  intensiv  gelb  gefärbten 
breiteren  oder  schmäleren  Zone  umgeben.  Die  Goncentration  der  Lo- 
sungen und  das  Yerhältniss  des  Cadmiums  zum  Kupfer  bei  den  auge- 
stellten Versuchen  waren  folgende: 

Cu        .^^,  Cd        ,,  Cd       ,^,  Cd 

--=8001  "2"  =  ^^  -^-=m  -=400/ 

=  0,0039  //Kupfer     =  1,4  f/Cadmium  =  0,0 1 4  ^  Cadmium 

inlOOcfderLösung.   in  100  ccder  Lösung.  in  1 00  cc  der  Lösung 

Cu       ,^^,  Cd       ,,  Cd       ,^,  Cd 

-  =  400/  y=4Z  Y==^^^  --    =400/ 

Cu       ,^,  Cd       ,,  Cd       _,  Cd 

_  =  80/  -  =  4/  ^  =  40/  -  =  400/ 

Ca       ,^,         '         Cd      ,,  Cd      ,^,  Cd 

-=40/  2==^^^  2"^^^^  -2--400/ 

=  0,0793  (7 Kupfer  =0,01 4 ^r  Cadmiam 

inlOOccderLösung.  in  lOOcc  der  Lösunj^. 

Bei  den  vorstehenden  Versuchen  Hess  ich  die  Benetzung  des  Papiers 
bis  zu  2,5  cw  vom  Mittelpunkt  vorschreiten. 

Es  mag  noch  hinzugefügt  werden,  dass  bei  Anwendung  concen- 
trirter  Kupferlösungen  die  in  Frage  kommende  Trennungswirkung  sich 
nicht  nachweisen  Hess,  mithin  die  praktische  Ausnutzung  des  Verfahrens 
einen  grösseren  Verdünnungsgrad  erheischt.  Man  verfährt  daher  zweck- 
mässig so,  dass  man  nach  dem  Nachweis  des  Kupfers  durch  Ammoniak 
die  Lösung  bis  fast  zum  Verschwinden  der  blauen  Färbung  mit  Wasser 
verdünnt, 

£s  ergibt  sich  somit,  dass  man  auch  auf  die  vorstehend  be- 
schriebene Art  die  Anwesenheit  des  Cadmiums  neben  dem  Kupfer  nach- 
zuweisen   vermag.     Wenngleich    mittelst    der    bekannten    Methoden    es 
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auch  nicht  schwierig  ist,  das  Vorhandensein  des  Cadmiums  neben  Kupfer 
zu  erkennen,  so  kann  doch  unter  gewissen  Umstünden,  eventuell  mangels 
der  betreffenden  Reagentien,  der  hier  beschriebene  Nachweis  dem  einen 
oder  anderen  nutzbar  sein ;  denn  Schwefelammonium  ist  ein  leichter  zu 
beschaffendes  Reagens  als  zum  Beispiel  Rhodanammonium  oder  Cyan- 
kalium. 

Riga,  Polytechnikum. 


üeber  den  Nachweis  von  Alkaloiden  mit  Benzaldehyd 

nnd  Schwefelsäure. 

Von 

H.  Melzer. 

(II.  Mitthoiiung). 

Vor  Kurzem  habe  ich  eine  Rcaction  des  Pikrotoxins  mit  Benz- 
aldehyd und  Schwefelsäure  erwähnt^),  welche  noch  den  Nachweis  voa 
Spuren  dieses  Bitterstoffes  gestattet. 

Dieselbe  ist  von  mir  auch  noch  auf  einige  andere  organische  Gift- 
stoffe, Alkaloide  etc.  ausgedehnt  worden,  worüber  ich  hier  kurz  be- 
richten will. 

Am  besten  geschieht  die  Einwirkung  des  Benzaldehyds  in  20pro- 
centiger  absolutalkohoHscher  Lösung.  Wendet  man  anstatt  dieser  Ver- 
dünnung concentrirtere  Lösungen  oder  gar  reinen  Aldehyd  an,  so  wird 
die  Farbe,  welche  er  mit  Schwefelsäure  für  sich  liefert,  die  Reaction 
mehr  oder  weniger  verdecken. 

Man  stellt  die  Reactionen  zweckmässig  in  kleinen  ührgläschen  von 
5  bis  6  cm  Durchmesser  an,  welche  auf  weissem  Papier  stehen. 

Hierbei  lässt  man  zunächst  einen  Tropfen  20  procentiger  absolut- 
alkoholischer Benzaldehydlösung  aus  einem  kleinen  Augentropfglase  auf 
das  Alkaloid  etc.  tropfen  und  gibt  dann  sofort  ebenfalls  aus  einer 
solchen  Pipette  einen  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  zu. 

Die  Reactionserschcinungen  treten  dann  in  kurzer  Zeit  auf.  Eine 
Mischung  der  Substanzen,  sowohl  durch  Umrühren  mittelst  eines  Glas- 
stabes als  auch  durch  einfaches  Schwenken  des  ührglases,  ist  absolut 
zu  vermeiden. 


L)  Diese  Zeitschrift  87,  351. 
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Wie  immer  beim  Nachweise  dieser  organischen  Gifte    wendet  maa 

auch  hier  zweckmässig  nur  Spuren  derselben  an. 

Pikrotoxin;    Wunderschöne    violettrolhe    Färbungen,     die     anfangs   ii 

Streifen  sichtbar  sind  später  aber  fast  die  ganze  Flüssigkeit 
durchsetzen.  Beim  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  die 
Färbung. 

Colchicin:    Keine  charakteristische  Färbung.  Einfache  gelbe  Lösung. 

Cantharidin :  ebenso. 

Digitalin :  Missfarbig  gelbbraun.  Die  einzelnen  Digitalinkörnchen  werden, 
wenn  in  grösseren  Spuren  vorhanden,  braun  and  sind  in  der 
Flüssigkeit  als  ebenso  gefärbte  Flecke  sichtbar. 

Coniin :    Keine  charakteristische  Färbung. 

Nicotin :  Ebenso. 

Brucin :  « 

Strychnin :  « 


Grössere  Spuren  zeigen  dem  Digi- 
talin ähnliche  Färbungen. 


Aconitin :  « 

Papaverin :  « 

I^arcotin :  « 

A tropin :  < 

Cocain :  « 

Papaverin:  fast  ebenso. 

Veratrin :  Bekannte  Rothfärbung  wie  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure. 
Code'üi:    Gelb-  bis  blutrothe  Färbungen. 
Thebain:    Jedes  Körnchen  hiervon  gibt  dunkelbraune  Flecke. 
Delphinin :  Rothbraune  Streifen. 
Hyoscyaniin :    Keine  charakteristische  Färbung. 

Emetin:    Bei  geringen  Spuren  ebenso.     Grössere  Spuren  geben  dankel- 
braune Streifen. 
Apomorphin:    Fast  nichts. 
Narcel'n :    Keine  charakteristische  Färbung. 
Morphin :  Schön  rothe  bis  gelbrothe  Streifen,  beziehungsweise  Färbongen. 

Die  Mischung  von  20  proccntiger  alkoholischer  Benzaldehydlösnng 
mit  Schwefelsäure  färbt  sich  —  wie  erwähnt  —  an  und  für  sich  mehr 
oder  weniger  gelb. 

In  dieser  gelben  Lösung  heben  sich  dann  an  der  Stelle,  wo  die 
betreffenden  Krystalle,  beziehungsweise  Spuren  der  zu  prüfenden  Gift- 
stoffe, sich  befinden,  die  charakteristischen  Färbungen  ab. 
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Dieselben  sind  durchaus  unbeständig  und  gehen  — ebenso  wie 
das  Aldehyd-  und  Säure-Gemisch  schon  für  sich  allein 
—  allmählich  vom  Rande  aus  in  ein  Blassrosa  oder  Violett  über  und 
allmählich  färbt  sich  dann  auch  die  ganze  Lösung  so. 

Darum  muss  man  bei  Anwendung  dieses  Reagenses  stets  Control- 
proben  mit  einigen  Tropfen  20  procentiger  absolutalkoholischer  Benzal- 
dehydlösung und  1  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  nebenbei  an- 
stellen; dann  treten  kieben  einander  verglichen,  auch  die  angegebenen 
Färbungen  deutlicher  hervor. 

Laboratorium  für  angewandte  Chemie  der  Universität  Erlangen. 


Die  maass  analytische  Bestimmnng  des  Quecksilbers  durch  arsenige 

Säure  in  alkalischer  Lösung. 

Von 

C.  Beiohard. 

Die  verschiedenen  bis  jetzt  existirenden  Methoden  der  Quecksilber- 
bestimmung auf  titrimetrischem  Wege  beruhen  entweder  auf  einer  Aus- 
fällung von  Quecksilberchlorür,  wobei  das  Quecksilber  ausschliesslich  in 
der  Oxydul  form  vorhanden  sein  muss,  oder  aber  auf  der  Fällbarkeit 
von  salpetersaurer  Quecksilberoxydlösung  durch  phosphorsaures  Natrium. 
Letztere  Methode  erfordert  durchaus  die  Anwesenheit  sämriitlichen  Queck- 
silbers als  Oxydsalz  und  beschränkt  sich  lediglich  auf  salpetersaure 
Lösungen,  während  Mercurichlorid  (Sublimat)  sich  nach  dieser  Methode 
nicht  bestimmen  lässt. 

Der  Umstand,  dass  die  maassanalytische  Bestimmung  des  Queck- 
silbers abhängig  ist  von  der  Art  des  vorliegenden  Oxydes,  beeinträchtigt 
die  Bequemlichkeit  der  Ausführung  sehr,  ausserdem  liefert  auch  die 
Phosphorsäuremethode  nur  annähernde  Zahlen.  Man  wird  daher  un- 
bedingt einer  Methode,  die  unabhängig  ist  von  der  Oxydationsstufe  des 
Quecksilbers,  den  Vorzug  einräumen  müssen,  besonders  wenn  diese 
Methode  eine  Nebeneinanderbestimmung  der  verschiedenen  Quecksilber- 
oxyde zulässt. 
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Das  Verfahren  der  maassanalytiscben  Bestimmung  des  Qoecksilbeis 
gründet  sich  auf  die  Beobachtung  des  Verhaltens  beider  Qnecksilberoxrde 
gegen  alkalische  Lösungen  von  arseniger  Säure  beim   Crwftrmen^). 

Das  Quecksilberoxyd  existirt  bekanntlich  in  zwei  Modificationei; 
dieselben  zeigen  quantitativ  ein  verschiedenes  Verhalten,  wenn  sie  mit  al- 
kalischen Lösungen  von  arseniger  Säure  zusammengebracht  werden.  Die 
rothe,  durch  Glühen  erhaltene  Modification  wird  in  diesem  Falle  sogleich 
grau  und  löst  sich  nur  zum  Theil  auf,  indem  ein  Quecksilberarsenit  ent- 
steht, welches  mit  überschtlssigem  Natriumarsenit  ein  in  Wasser  lösUcbes 
Doppelsalz  bildet.  Die  Lösung  ist  in  der  Kälte  ziemlich  beständig,  beim 
Erhitzen  dagegen  tritt  Reduction  ein.  Salzsäure  fällt  weisses  Chlorür. 
Schwefelalkalien  bewirken  in  der  Lösung  des  DoppelsaLzes  braungelbe 
Niederschläge,  welche  sich  im  üeberschuss  des  Schwefelalkalis  lösen. 
Diese  Lösung  ist  siedebeständig.  Säuren  scheiden  daraus  Quecksilbersnlüd 
und  Arsentrisulfid  ab.  Wahrscheinlich  enthält  die  Losung  ein  wasser- 
lösliches sulfoarsenigsaures  Quecksilberalkalisalz.  Die  gelbe  Modi- 
fication des  Quecksilberoxyds  verhält  sich  analog  der  rothen,  dagegen 
besteht  in  quantitativer  Hinsicht  ein  bedeutender  Unterschied,  indea 
sich  das  gelbe  Oxyd  leicht  und  vollständig  in  der  alkalischen  Lösung 
der  arsenigen  Säure  löst.  Es  darf  also  in  Zukunft  bei  qualitativen  Unter- 
suchungen nicht  übersehen  werden,  dass  Quecksilbersalze  mit  Natronlauge 
und  arseniger  Säure^in  Berührung,  wie  besprochen,  auf  einander  einwirken. 
Denn,  wird  nach  dem  Ansäuern  das  Arsen  als  Sulfid  in  der  Kälte  gefUlt, 
so  bleibt  die  Arsensäure,  welche  bei  der  Reduction  des  Quecksilberoxyds 
entstanden  ist,  in  Lösung,  da  Arsensäure  erst  in  der  Hitze  als  Snlfiii 
gefällt  wird,  andererseits  bleibt  man  völlig  im  Ungewissen  darüber,  in 
welcher  Form  das  Quecksilber  ursprünglich  vorhanden  war,  ob  als  Oxjd 
oder  als  Oxydul.  Es  wird  nämlich  nicht  nur  Quecksilberoxyd,  sondern 
auch  Quecksilberoxydul  durch  arsenige  Säure  reducirt. 

Zur  Anwendung  dieser  reducirenden  Einwirkung  in  quantitativer 
Hinsicht  verfährt  man  nach  meinen  Erfahrungen  am  besten  folgender- 
maassen:  Die  abgewogene  und  gelöste  Menge  eines  Qnecksilbersalzes 
wird  mit  einer  im  Üeberschuss  zugesetzten  Lösung  von  arseniger  Säure  in 
Natronlauge  in  arsenigsaures  Quecksilber  verwandelt  und  die  Lösung  zum 
Sieden   erhitzt.     Das   Quecksilber  scheidet   sich   dabei   vollkommen  als 


1)  Vergl.  meine  Abhandlung,   Berichte  d.   deutsch,  ehem.   Gesellschaft  in 
Berlin  80,  1914  (1897). 
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schwarzes  Metallpalver  ab.  Man  filtrirt  noch  heiss  und  wäscht  das 
Filter  ans.  Im  klaren  Filtrate  bestimmt  man  nun  mit  Jod  oder  Kalium- 
permanganat die  Menge  der  nicht  in  Arsensäure  übergegangenen  arse- 
nigen Säure. 

Im  Nachstehenden  folgen  die  analytischen  Belege,  durch  welche  die 
Genauigkeit  meiner  Methode  dargethan  wird :  I  g  reines  Quecksilber- 
chlorid (Hg  Clg)  wurde  mit  destillirtem  Wasser  zu  100  cc  gelöst.  Davon 
wurden  je  lOcc  entnommen,  enthaltend  0,1  g  Hg  Cl^.  Nach  der 
Gleichung:  Hg  Cl^  :  Hg  =  0,1  :  x  beträgt  die  Quecksilbermenge  in  0,1  ^ 
Hg  Clg  0,074  g.  Die  hierzu  gehörige  Sauerstoflfmenge  wird  gemäss  der 
Gleichung:  Hg:  0  =  0,074  :x  zu  0,005920 ^r  gefunden. 

Die  Quecksilberchloridlösung  wurde  mit  3  cc  einer  Lösung  von 
arseniger  Säure  in  Natronlauge  unter  Kochen  zersetzt  und  die  im  Filtrat 
enthaltene  nicht  oxydirte  arsenige  Säure  mittelst  Kaliumpermanganat- 
lösung  bestimmt.  In  diesem  Falle  entsprach  1  cc  der  Arsenlösung  13,5  cc 
der  Kaliumpermanganatlösung,  63  cc  aber  von  letzterer  0,1  ^  As^  O3. 
Die  zur  Oxydation  des  Filtrats  erforderliche  Menge  von  Kalium- 
permanganatlösung betrug  17  cc.  Also  waren  zur  Zersetzuqg  von 
0,1^  HgClg  3  X  13,5  cc — 17cc  =  23,5  cc  Kaliumpermanganatlösung 

erforderlich.     198^  arsenige  Säure  erfordern  zur  Oxydation  zu  Arsen- 

198 
säure  2  Atome  Sauerstoff  =  32  ^;  demnach  brauchen  -—  =  99  </  As^Oj 

ein  Atom  Sauerstoff  =  1617. 

Statt  99  kann  (wie  ich  mich  überzeugt  habe)  ohne  erheblichen 
Fehler  100  gesetzt  werden.  (Der  Fehler  beginnt  erst  in  der  dritten  Deci- 
malstelle!)  Da  nun  0,1^  As^Og  =  63  cc  Kaliumpermanganatlösung  er- 
fordern, so  kann  man  folgende  Gleichung  aufstellen: 

63  :  0,016  =  23,5  :  x. 
Beim  Berechnen  dieser  Gleichung  ergibt  sich  eine  Zahl  für  Sauer- 
stoff, welche  der  oben  festgestellten  fast  gleich  ist. 

Berechnet  für  Sauerstoff:  0,005920^, 
gefunden      «  «         :  0,005960  g. 

Mehrere  Wiederholungen  der  Methode  ergaben  stets  die  gleichen 
Resultate. 
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Bericht  fiber  die  Fortschritte  der  analytischen  Gheniie. 


lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

2.    Auf    Pharmacie    bezügliche. 

Von 

H.  Mühe. 

lieber  die  TTntersuchimg  von  Harzen.  Im  Anschlass  an  meinen 
vorigen  Bericht  über  diesen  Gegenstand^)  theile  ich  im  Folgendem 
Angaben  über  die  Untersuchung  von  Gummiharzen  mit. 

lieber  Asa  foetida  hat  J.  Poldsek^)  eine  umfangreiche  und 
interessante  Abhandlung  veröffentlicht,  in  welcher  das  Hauptaugenmerk  auf 
das  Harz  der  Asa  foetida  gerichtet  ist,  während  bislang  nur  das 
ätherische  Oel  dieser  Droge  eingehend  untersucht  wurde  ^).  Bei  dem 
überwiegend  theoretischen  Interesse,  welches  die  Ausführungen  des 
Verfassers  beanspruchen,  muss  ich  von  einer  eingehenden  Besprechnng 
der  Arbeit  absehen  und  werde  im  Folgendem  nur  kurz  die  Resultate 
mittheilen,  welche  Poläsek  bei  seinen  Versuchen  erhalten  hat. 

Reine  Thränen  von  Asa  foetida  amygdaloides  enthielten : 

In  Aether   lösliches   Harz   (Ferulasäureester 

des  Asaresitannols) Q\^AO% 

In  Aether  unlösliches  Harz  (freies  Asaresitannol)  0,60  „ 

Gummi 25,10,, 

Aetherisches  Oel ö,70  „ 

Vanillin 0,06  „ 

Freie  Ferulasäure 1,28  „ 

Feuchtigkeit 2,36  „ 

Rest  (Verunreinigungen)       2,50  „ 


100,00  % 

Das  in  Aether  lösliche  Harz  war  ein  Harzester,  und  zwar  der  Ester 
der  Ferulasäure  und  des  Asaresitannols,  dem  die  Formel  C^^  Hj^  O-  zu- 
kommt. 


1)  Diese  Zeltschrift  87,  451. 

2)  Archiv  d.  Pharmacie  236,  125. 

3)  S  e  m  m  1  e  r ,  Archiv  d.  Pharmacie  229,  1. 
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Aus  dem  Ester  wurde  ein 

Benzoylderivat  C24  H33  O5  -  Cg  Hg  CO  und  ein 
Acetylderivat  C^^  H33  O5  -  CH3  CO  dargestellt. 

Das  Asaresitannol  enthält  demnach  eine  Hydroxylgruppe: 

^24  H33  O4  -  OH. 

Urabelliferon  wurde  bei  der  Spaltung  mit  Schwefelsäure  als  secun- 
däres  Product  erhalten  und  dasselbe  auch  aus  Ferulasäure  synthetisch 
dargestellt,  wobei  daneben  Guajakol  entsteht.  Die  Nitrification  des 
Harzalkohols  lieferte  Pikrinsäure. 

Zur  Bestimmung  der  Säure-,  Ester-  und  Verseifungs- 
zahlen  der  Gummiharze  mischen  H.  Beckurts  und  W.  Brüche  ^) 
je  lg  des  Harzes  mit  Glaspulver  und  ziehen  das  Gemisch  in  einem  continuir- 
lich  wirkenden  Extractionsapparate  mit  Weingeist  aus.  Die  alkoholische 
Harzlösung  wird  zur  Trockne  verdampft,  bei  100®  getrocknet  und  gewogen, 
so  gleichzeitig  der  Harzgehalt  bestimmt  und  dann  in  50  cc  WeingeisH 
wieder  gelöst.  Zur  Bestimmung  von  Säure-,  Ester-  und  Verseifungszahl 
werden  je  25  cc,  entsprechend  0,5^  Gummiharz,  benutzt.  Bestimmungen 
der  Jodzahl  haben  die  Verfasser  bei  Gummiharzen  nicht  ausgeführt. 

Asa  foetida.  Eine  Droge,  die  dem  deutschen  Arzneibuche  ent- 
spricht, soll  über  50  ^/^  an  siedenden  Alkohol  abgeben  und  beim  Ver- 
aschen nicht  über  6®/^  Asche  hinterlassen.  Verfälschungen  von  Asa 
foetida  in  granis  sind  schon  äusserlich  leicht  erkennbar  und  kommen  des- 
halb auch  selten  vor;  Asa  foetida  in  massis  ist  dagegen  öfter  Ver- 
fälschungen ausgesetzt.  Die  von  den  Verfassern  bei  der  Untersuchung 
von  fünf  verschiedenen  Handelssorten  der  Droge  erhaltenen  Resultate 
sind  in  nachstehender  Tabelle  zusammengefasst. 


No. 


Asa  foetida 
Handelssorte 


1 
2 

4 
5 


m  massis 
deporata 
depurata 
in  massis 
in  granis 


Specif. 

Gewicht 

bei  150  c. 

Asche 

in 

Procenten 

In  Wein- 
geist 
löslich 

0/0 

Säure- 
zahl 

Ver- 

seifungs- 

zahl 

Ester- 
zahl 

1,730 

12,0 

36 

40 

181 

141 

1,290 

3,1 

43 

n 

209 

180 

1,280 

2,9 

50 

31 

214 

183 

1,293 

5,0 

58 

AS 

205 

162 

1,316 

5.8 

44 

27 

206 

179 

1)  Archiv  d.  Pharmacie  280,  90. 
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E.  Dieterich ^)  fand  bei  zahlreichen  Untersachungen  von  Asa 
foetida  verschiedener  Provenienz  folgende  Grenzzahlen  : 

Säurezahl 11,20—   82,30 

Esterzahl 82,30 — 129,00 

Verseifungszahl 121,80 — 184,00 

Jodzahl 99,60  —  166,17 

Asche 1,60 —    66,05  }6 

Löslichkeit  in  Alkohol  von   96  5t        15,43 —   78,83,, 
K.  Dieterich  ^)  bestimmt  die  Säurezahl  der  Asa  foetida,  indem  er 
die  Droge  in  natura  anwendet,  in  folgender  Weise: 

1  g  des  Gummiharzes  übergiesst  man  mit  \0  cc  wfissriger  Halb- 
normal-Kalilauge und  lässt  24  Stunden  verschlossen  bei  Zimmertem- 
peratur stehen.  Man  fttgt  nun  500  cc  Wasser  zu  nnd  titrirt  mit  Halb- 
normal-Schwefelsäure unter  Anwendung  von  Phenolphtaleln  als  Indicator 
zurück.  Die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentioieter  Kalilauge  mit  28 
multiplicirt  gibt  die  Säurezahl. 

Zur  Bestimmung  der  Verseifungszahl  übergiesst  man  1  g  der  mög- 
lichst fein  zerriebenen,  als  Durchschnittsmuster  entnommenen  Dn^e 
mit  30  cc  alkoholischer  Halbnormal-Kalilauge  und  kocht  eine  Stande  am 
Rückflussktihler.  Man  verdünnt  alsdann  mit  200  cc  Weingeist  und  titrirt 
nach  dem  Erkalten  unter  Zusatz  von  Phenolphtaleln  mit  Ualbnormal- 
Schwefelsäure  zurück.  Die  Anzahl  der  verbrauchten  Cnbikeentimeter 
Kalilauge  mit  28  multiplicirt  gibt  die  Verseifungszahl. 

Die  Esterzahl  erhält  man  durch  Subtraction  der  Säarezahl  von  der 
Verseifungszahl. 

Zur  Ausführung  der  Aschenbestimmung  verbrennt  man  1  g  Stinkasant 
vorsichtig  und  glüht  bis  zum  constanten  Gewicht. 

AmmoniacTim.  H.  Beckurts  und  W.  Brüche*)  haben  6  Han- 
delssorten dieser  Droge  untersucht,  und  zwar  haben  die  Verfasser  ausser 
den  vom  deutschen  Arzneibuche  vorgeschriebenen  Prüfungen  (Verhalten 
gegen  Salzsäure,  gegen  Weingeist,  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts 
und  des  Aschengehaltes)  auch  die  Ennittelung  der  Säure-,  Ester-  und 
Verseifungszahl  vorgenommen.  Die  von  den  Verfassern  erhaltenen  Re- 
sultate sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


1)  Erstes  Decennium  der  Helfenberger  Annalen  S.  35. 

2)  Helfenberger  Annalen  1896,  S.  310. 

3)  Archiv  der  Phannacie  280,  93. 


2.  Auf  Pharmacie  beittgliche. 
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No. 


Ammoniacam 
Handels- 
sorte 


Spec, 

Gewictit 

bei  150  c. 


Asche 

in 

Pro- 

centen 

In  Wein- 
geist 108- 
Uch 

0/0 

Verhalten 

za 
Salzsäure 

Säure- 
zahl 

Ester- 
zahl 

4,47 

59 

normal 

69 

37 

8,20 

63 

desgl. 

75 

22 

0,79 

68 

desgl. 

80 

19 

3,97 

61 

desgl. 

76 

38 

3,84 

56 

desgl. 

70 

35 

0.90 

62 

desgl. 

64 

46 

Ver- 

seifungs- 

zahl 


1 
2 
S 
4 
5 
6 


depurat. 

desgl.    . 

desgl.    . 

desgl.    . 

in  granis 

depurat. 
Dieterich 


1,214 
1,198 
1,190 
1,200 
1,200 

1,197 


106 

97 

99 

114 

105 

110 


Jodzahl 


146,52—175,64 
2,15—   12,20  JU 
0,90—   10,08,, 
40,00—  88,20,, 


E.  Dieterich ^)  theilt  über  die  Untersuchung  verschiedener 
Ammoniacum-Sorten  folgende  Grenzzahlen  mit: 

Säurezahl 57,12—135,00 

Esterzahl 64,40—  98,00 

Verseifungszahl 146,16—233,00 

des   in   Chloroform   löslichen     145,05—175,39 
des   in  Alkohol  löslichen 

Verlust  bei  100  »C 

Asche 

\       Löslichkeit  in  Alkohol  von  96  ^/^     .     . 

K.  Dieter  ich*)  hat  sich  sehr  eingehend  mit  der  Untersuchung 
Ton  Ammoniacum  und  Galbanum  beschäftigt.  Der  Verfasser  beanstandet 
die  bisher  gebräuchlichen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Säure-  und 
Verseifungszahl,  weil  nur  der  in  Alkohol  lösliche  Theil  der  Gummiharze 
zur  Untersuchung  gelangte,  während  die  flüchtigen  und  stark  riechenden 
Bestandtheile,  welche  nach  der  Ansicht  des  Verfassers  den  pharmaceu- 
tischen  Werth  dieser  Drogen  bedingen,  durch  Verflüchtigung  für  die 
Untersuchung  verloren  gingen. 

Zur  Bestimmung  der  Säurezahl  im  Ammoniacum  hat  K.  Dieterich 
verschiedene  Versuche  angestellt,  die  ich  jedoch  nicht  näher  besprechen 
kann.  Der  Verfasser  schlägt  auf  Grund  seiner  Erfahrungen  vor,  die 
Säurezahl  im  Ammoniacum  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  zu 
bestimmen, '  wobei  die  Vorlage  mit  einer  bekannten  Menge  Lauge  zu 
beschicken  ist.    Um  das  Entweichen  von  flüchtigen  Körpern  zu  verhüten 


'N 


1)  Erstes  Decennium  d.  Helfenberger  Annalen  S.  34. 
«)  Helfenberger  Annalen  1896,  S.  105. 


756  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

muss  das  Kühlrohr  in  die  Lauge  eintauchen.  K.  Dieterich  gibt 
seiner  Methode  folgende  Fassung:  0,5  <;  Ammoniacam  werden  in  einem 
Kolben  mit  etwas  Wasser  übergössen  und  nun  heisse  Dämpfe  dnrch- 
geleitet.  Der  erstere  Kolben  ist  in  einem  Sandbade  zur  Verhütung  ro 
starker  Condensation  zu  erhitzen.  Die  Vorlage  wird  mit  40  cc  wässeriger 
Halbnormal-Kalilauge  beschickt  und  das  aus  dem  Kühler  kommende 
Rohr  in  die  Lauge  eingetaucht.  Man  destillirt  genau  500  cc  über,  spült 
das  Destillationsrohr  von  oben  her  und  unten  gut  mit  Wasser  ab  und 
titrirt  unter  Zusatz  von  PhenolphtaleXn  zurück.  Die  Menge  der  ge- 
bundenen Milligramme  Kaliumhydroxyd  lassen  leicht  die  Säorezabl  be- 
rechnen. 

Der  Verfasser  erhielt  nach  diesem  Verfahren  bei  acht  Ammoniacom- 
Sorten  Zahlen,  welche  zwischen  112,0  und  212,8  schwanken. 

Es  ist  bei  dieser  Methode  freilich  nicht  ausgeschlossen,  dass  neben 
der  bereits  vorhandenen  Säure  nicht  auch  ein  Theil  neu  abgespalten 
wird,  die  theilweise  hohen  Säurezahlen  sprechen  dafür.  Da  die  Ver- 
suche jedoch  unter  den  gleichen  Bedingungen  ausgeftlhrt  werden,  so  ist 
nach  Ansicht  des  Verfassers  der  Fehler,  d.  h.  eine  etwas  zu  hohe  Zahl, 
bei  jeder  Untersuchung  derselbe.  Ein  grosser  Vorzug  der  besprochenen 
Methode  ist  es,  dass  man  bei  der  Titration  den  Umschlag  leicht  and 
sicher  erkennen  kann,  was  bei  weingeistigen  Harzlösungen  nicht  der 
Fall  ist,  denn  es  treten  hier  Zwischenfarben  von  hellroth,  rosa  bis  braun 
auf,  so  dass  der  Umschlag  nur  sehr  schwierig  zu  erkennen  ist. 

Versuche,  welche  D  i  e  t  e  r  i  c  h  anstellte,  um  mittelst  der  Säurezahl 
Verfälschungen  im  Ammoniacum  nachzuweisen  (es  kommt  für  diese  Droge 
nur  Galbanum  in  Betracht)  ergaben  ein  negatives  Resultat,  denn  bei 
Zusatz  von  2,  4.  5  und  10  ^/^  Galbanum  zum  Ammoniacum  ergaben 
sich  Säurezahlen,  die  so  wenig  von  den  bei  reinem  Ammoniacum  er- 
mittelten abwichen,  dass  sie  einen  sicheren  Schluss  auf  V^erfälschungen 
nicht  gestatteten.  Der  Verfasser  empfiehlt  deshalb  stets  eine  qualitative 
Prüfung  auf  Galbanum  in  folgender  Weise  auszuführen^): 

1)  Nach  der  Vorschrift  des  deutschen  Arzneibuches  soll  Ammoniacum 
Salzsäure,  mit  welcher  das  Harz  erwännt  wird,  nicht  färben.  Nach  den  Beob- 
achtungen Dieterich's  ist  diese  Reaction  nicht  zuverlässig,  da  die  meisten 
Sorten  Aininoniacum,  wenn  sie  nur  wenig  mit  Salzsäure  erwärmt  werden,  auch 
bei  Anwesenheit  von  Galbanum  keine  Färbung  ergeben;  werden  sie  aber  mit 
Salzsäure  stärker  erwärmt,  so  geben  auch  bei  Abwesenheit  von  Galbanum 
die  meisten  Sorten  eine  schmutzige,  braune  oder  gelbe,  jedenfalls  gefärbte 
Mischung. 
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5  g  des  möglichst  zerkleinerten  Ammoniacums  werden  mit  15^ 
starker  Salzsäure  in  einem  Schälchen  15  Minuten  gekocht,  mit  15^ 
Wasser  versetzt  und  durch  ein  doppeltes,  vorher  befeuchtetes  Filter  fiitrirt^ 
Das  blanke  Filtrat  wird  vorsichtig  mit  Ammoniak  übersättigt.  Bei 
Gegenwart  von  nur  2^^/^  Galbanum  zeigt  das  ammoniakalische  Filtrat 
im  auffallenden  Lichte  die  charakteristische  blaue  Fluorescenz  des  Um- 
belliferons. 

Die  Bestimmung  der  Yerseifungszahl  im  Ammoniacum  bewirkt 
K.  Dieterich  durch  kalte  fractionirte  Verseifung,  da  alle  Versuche 
die  Verseifungszahl  unter  Erwärmen  mittelst  alkoholischer  Lauge  zu  be- 
stimmen, Zahlen  ergaben,  die  darauf  hindeuten,  dass  das  Alkali  tiefer 
auf  das  Gummiharz  einwirkt  und  Zersetzungszahlen  liefert.  Die  Aus- 
führung des  Versuches  geschieht  in  folgender  Weise: 

Zweimal  1  g  Ammoniacum  werden  zerrieben  und  mit  je  50  cc  Pe- 
troleumbenzin (specifisches  Gewicht  =  0,700)  übergössen,  dann  je  25  <» 
alkoholischer  Halbnormal-Kalilauge  zugefügt  und  kalt  unter  häufigem 
Umschwenken  in  zwei  verschlossenen  Flaschen  von  je  einem  Liter  Inhalt 

24  Stunden  stehen  gelassen.  Die  eine  Probe  wird  nun  unter  Zusatz 
von  500  cc  Wasser  und  unter  Umschwenken  sofort  mit  Halbnormal- 
Schwefelsäure  und  Phenolphtaleln  zurücktitrirt.  Diese  Zahl  ist  die 
Harzzahl.   Die  zweite  Probe  wird  weiter  behandelt,  und  zwar  setzt  man 

25  cc  wässerige  Halbnormal-Kalilauge  und  75  cc  Wasser  zu  und  lässt 
unter  häufigem  Umschütteln  noch  24  Stunden  stehen.  Man  verdünnt 
dann  mit  500  cc  Wasser  und  titrirt  mit  Halbnormal-Schwefelsäure  und 
PhenolphtaleYn  unter  Umschwenken  zurück.  Die  so  erhaltene  Zahl 
repräsentirt  eine  perfecte  Verseifungszahl.  Durch  Subtraction  der  Harz- 
zahl von  der  Verseifungszahl  erhält  man  die  Gummizahl.  Der  Verfasser 
hat  nach  dieser  Methode  0  Sorten  von  Ammoniacum  untersucht,  die 
erhaltenen  Werthe  finden  sich  in  nachstehender  Tabelle. 


No. 

Harzzahl 

Gummizahl 

Verseifungs- 
zahl 

1 

141,40 

18,20 

159,60 

2 

124,60 

23,80 

148,40 

3 

155,40 

7,00 

162,40 

4 

154,00 

8,40 

162,40 

5 

99,40 

46,20 

145,60 

6 

149,80 

4,20 

154,00 
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Versuche,  welche  K.  Dieterich  anstellte,  um  mittelst  dieser 
«eifangsmethode  Yerfälschangen  des  AmmoniacumA  d«rch  Galbanum  i 
zuweisen,  zeigten,  dass  hei  einem  Gehalt  von  5,  10  und   20  ^/^  an 
banum   die   Harz-,   Gummi-   und  Yerseifungszahlen  niedriger  liegei 
bei  reinem  Ammoniacum. 

H.  Luz^)  hat  das  Ammoniacum  einer  sehr  eingehenden  U: 
£uchuDg  unterworfen  auf  die  ich  hier  nur  hinweisen  kann,  die  Ergeh 
4er  umfangreichen  Arbeit  waren  folgende.  Die  quantitative  Untersucl 
lieferte  nachstehende  Zahlen. 

Harz 69,00051$ 

In  Wasser  lösliche  Substanz  ....  22,675  « 
In  Wasser  unlösliche  Substanz  .  .  .  .  3,525  « 
Wasser 4,450  « 

99,650  515 
Das   Gummiharz   besteht  aus  Harz,   Gummi  und  ätherischem 
Daneben  enthält  es   etwa   3,5  ^/^   eines  in  Wasser  und  Alkohol  ui 
liehen  Rückstandes.     Der  in   Alkohol   und   Aether   lösliche   Theil 
Ammoniacum  ist  ein   Gemenge   eines   sogenannten   sauren   und  e 
indifferenten  Harzes,  beide  Harze  fand  L  u  z  schwefelfrei,  im  Ge| 
«atz  zu  Preiszewski,  welcher  letzteres  als  schwefelhaltig  bezeicfa 
Bei  der  Verseifung  des  sogenannten  sauren  Harzes   resultirte  Sali 
4Säure,   daneben   flüchtige  Säuren,  bestehend  aus  Baldrian-    und  But 
säure,  sowie  ein  Alkohol,  welcher  in  die  Reihe  der  Resitannole  gehört 
■dieselbe  Formel   besitzt  wie   das   Galbaresitannol,    Cg  H^^  O   (respec 
■^18  ^30  ^»)'     ^^^  ^^^^  ^^^  ^^^^  ^^^  SaJicylsäure-Resitannolester. 
Von  dem  Resitannol  wurden  dargestellt: 

Ein  Acetylderivat  von  der  Formel :  C^  H^^  O3  CH3  CO. 

Ein  Benzoylderivat  von  der  Formel :  C^g  HggOjj  Cg  H^  CO. 

Aus  beiden  ergibt  sich ,  dass  die  Formel  des  Ammoresitam 
•C^HiqO  zu  verdreifachen  ist,  und  dass  der  Körper  eine  Hydroxylgru; 
•enthält,  was  gleichfalls  mit  dem  Galbaresitannol  übereinstimmen  wQi 

Bei  der  Oxydation  dieses  Resitannols  mit  Salpetersäure  resultj 
■Styphninsäure,  bei  der  Kalischmelze  Resorcin.  Aetherisches  Oel  fi 
sich  nur  in  geringer  Menge  im  Ammoniacum.  Dasselbe  enthält  k 
ümbelliferon  und  ist  frei  von  Schwefel.     Aus  dem  rohen  Ammoniac 


I)  Arcbi?  d.  Fharmacie  283,  540. 


2.  Auf  Pharmacie  bezflgliche. 
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wurden  Sparen  einer  freien  Säure  erbalten,  deren  Schmelzpunkt  sowie 
Eisenchloridreaction  auf  Salicylsäure  hinweisen. 

Das  Gummi  enthält  i     • 

etwa  3,5  ®/q  Asche, 
«     1,2  «    Calciumoxyd 
und  ist  wahrscheinlich  als  ein  dem  Gummi  arabicum  verwandtes,  saures 
Calciumarabinat  zu  betrachten. 

Galbanum.  H.  Beckurts  und  W.  Brüche^)  haben  von  fünf 
Handelssorten  Galbanum  das  specifische  Gewicht,  den  Aschengehalt,  die 
in  Weingeist  löslichen  Theile,  sowie  Säure-,  Ester-  und  Yerseifungszahl 
bestimmt.  Die  erhaltenen  Zahlen  sind  in  nachstehender  Tabelle  zusammen- 
gestellt. 


No. 

Galbanum 
Handelsaorte 

Spec. 

Gewicht 

bei  150  Cj 

Asche 

in 

Procenten 

In  Wein- 
geist 10s- 
Uch 

o/o 

Säure- 
zahl 

Ester- 
zahl 

Yer- 
seifungs- 
zahl 

1 

depuratum   .    . 

1,110 

4,0 

63 

22 

88 

110 

2 

» 

1,130 

8.7 

56 

19 

91 

110 

8 

n 

1,109 

4,1 

58 

40 

69 

109 

4 

> 

1,133 

8,4 

54 

19 

63 

82 

5 

in  granis.    .    . 

1,121 

4.9 

60 

25 

90 

115 

Jodzahl 


E.  Dieter  ich*)  hat  bei  der  Untersuchung   von  Galbanumsorten 
verschiedener  Provenienz  folgende  Grenzzahlen  erhalten: 

Säurezahl 5,16—  68,80 

Esterzahl 55,70-- 179,00 

Yerseifungszahl 75,02—241,00 

des   in   Chloroform  löslichen       62,92—  92,92 
des   in  Alkohol  löslichen 

Verlust  bei  100  «C 

Asche 

Löslichkeit  in  Alkohol  von  96®/^    .     . 

Wasser 21,40  5^ 

K.  Dieterich ^)  bestimmt  die  Säurezahl  im  Galbanum  genau   in 
der  oben  bei  Ammoniacum  angegebenen  Weise. 


72,73—181,35. 
1,10—  30,98  JU 
0,15—  31,31  « 

17,83—   92,16  « 


1)  Archiv  d.  Pharmacie  280,  92. 

S)  Erstes  Decennium  der  Helfenberger  Annalen  S.  35. 

8)  Helfenberger  Annalen  1896,  S.  119. 
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^ 


1 

o 

3 
4 
5 


Der  Verfasser  erhielt  bei  der  Untersuchung  von  5  Galbanom-Sortoi 
folgende  Mittelwerthe  als  Säurezahl: 

=     73,50 
=     96,60 
=   114,20    ' 
=     95,48 
=     96,32 

Zusätze  von  Ammoniacum  zum  Galbanum  drücken  die  Säurezahlea 
herab,  solche  von  Asa  foetida  erhöhen  dieselben.  Während  der  Destil- 
lation prüft  man  das  Destillat  durch  den  Geruch ,  schon  eine  Ver- 
fälschung des  Galbanums  -mit  6%  Asa  foetida  lässt  den  penetranten 
Geruch  der  Asa  foetida  bei  der  Destillation  deutlich  wahrnehmen. 

Die  Verseifungszahl  ermittelt  K.  Dieterich  analog  wie  beim 
Ammoniacum  durch  kalte  fractionirte  Verseifung  ^). 

Bei  der  ersten  Titration  (der  Feststellung  der  Harzzahl)  lässt  man 
nach  erfolgtem  Umschlag  noch  einige  Minuten  stehen  und  titrirt  die 
meist  wieder  schwach  auftretende  Rothförbung  noch  zurück. 

Der  Verfasser  erhielt  bei  der  Untersuchung  von  5  Sorten  Galbanum 
folgende  Mittelzahlen  aus  je  zwei  Bestimmungen: 


No. 

Harzzahl 

Gummizahl 

Verseifungs- 
zahl 

1 

122,50 

13,30 

135,80 

2 

107,80 

8,40 

116,20 

3 

108,50 

16,10 

124.60 

4 

113,40 

8,50 

116,90 

5 

109,90 

8,40 

118,80 

Versuche,  welche  der  Verfasser  anstellte,  um  mittelst  der  Harz-  und 
Verseif ungszahlen  Verfälschungen  zu  erkennen,  ergaben  ein  negatives 
Resultat. 

Euphorbium.  H.  Beckurts  und  W.  Brüche*)  theilen  die 
Untersuchungs-Resultate  von  drei  Proben  Euphorbium  unbekannter  Her- 
kunft mit ;  bestimmt  wurden  Säure-,  Ester-  und  Verseifungszahl,  sowie  die 
Asche.  Die  von  den  Verfassern  erhaltenen  Zahlen  sind  in  nachstehender 
Tabelle  aufgeführt. 


1)  Vergl.  S.  757. 

2)  Archiv  d.  Phannacie  280,  91. 


2.  Auf  Pharmacie  b«tBgliche. 


761 


ischen- 

Säurezahl 

Esterzahl 

Verseifungs- 
1 1 

hestandtheile 

zahl 

in  Procenten 

18 

63 

81 

2 

25 

58 

83 

1,8 

21 

49 

70 

1.3 

K.  Dieterich ^)  theilt  die  Zahlen  mit,  welche  er  bei  der  kalten  und 
fractionirten  Verseifung  ^)  der  Droge  erhalten  hat ;  zur  Analyse  gelangten 
vier  Sorten  von  Euphorbium,  die  erhaltenen  Zahlen  finden  sich  in 
nachstehender  Tabelle. 


Uarzzahl 

Verseifungs- 
zahl 

Euphorbium  electum  . 
Euphorbium  pulvis     . 

n                         n 

71,40 
7230-77,00 
72,10—72.80 
77,00-78.40 

85,40—88,20 
85,40-86,80 
82,60-85,40 
89,60—91,00 

Gutti.  H.  Beckurts  und  W.  Brüche^)  haben  in  vier  ver- 
schiedenen Handelssorten  der  Droge  die  Asche,  das  Verhalten  gegen 
Ammoniak,  die  Säure,  Ester-  und  Verseifungszahl  bestimmt.  Gutti  kommt 
mit  Heismehl,  Sand  und  Hindenpulver  verfälscht  vor.  Dieselben  bleiben 
bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  ungelöst  und  lassen  sich  im  Kück- 
«tande  leicht  erkennen.  Die  von  den  Verfassern  erhaltenen  Zahlen  sind 
in  nachstehender  Tabelle  aufgeführt. 


Asche 

in 

Procenten 


Verhalten 

zu 
Ammoniak 


Säurezahl 


0,49 
0,63 
0,58 
0,71 


vollkommen  löslich 

sehr  geringer  Rückstand 

vollkommen  löslich 

desgleichen 


79 
81 
69 
71 


Esterzahl 


61 
50 
43 
44 


Verseifungs- 
zahl 


140 
131 
112 
115 


1)  Helfenberger  Annalen  1896,  S.  68. 
»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  87.  461. 
8)  Archiv  d.  Pharmacie  280,  92. 
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K.  Dieterich ^)  hat  von  fQnf  Sorten  Gutti  die  Yerseifangszahl^ 
auf  kaltem  Wege^)  bestimmt,  die  dabei  erhaltenen  Zahlen  finden  sich 
in  nachstehender  Tabelle. 


Harzzahl 

VerseifuDgszahl 

Gutti  naturale  .    . 
Gutti  pulvis .    .     . 
Gutti  naturale  .    . 

desgleichen 
Gutti  electum   .    . 

109,20-110.60 
110.60-112,00 
105,00-107,80 

110,60 
114,80—116,20 

127,40—131,60 
124,60—133,00 
121,80—124,60 

128,80 
137.20—138,60 

V.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

H.  Bayerlein. 

Das  Atomgewicht  des  Kobalts.  Analog  der  Atomgewichtsbestim- 
mung  des  Nickels^)  hat  Theodore  William  Richards  in  Gemein- 
schaft mit  Gregory  Paul  Baxter*)  eine  Neubestimmung  des 
Atomgev^ichts  des  Kobalts  ausgeführt. 

Das  zu  den  Untersuchupgen  dienende  Kobaltbromid  wurde  durch 
Ueberleiten  von  Bromdampf  über  erhitztes  schwammförmiges  Kobalt- 
metall dargestellt,  und  das  gebildete  Bromid  in  dem  gleichen  Apparat, 
welcher  zur  Sublimation  des  Nickclbromids  diente,  in  einem  Gasgemisch 
von  Bromdampf,  BrorawasserstofFsäure  und  Stickstoff  sublimirt. 

Der  Ausschluss  von  Sauerstoff  und  Feuchtigkeit  war  hierbei  nicht 
so  absolut  nothwendig,  da  die  hellgrünen,  wasserfreien  Kobaltbromid- 
krystalle  viel  schwerer  zersetzt  werden  als  das  Nickelbromid,  obwohl 
das  Kobaltsalz  viel  hygroskopischer  und  in  Wasser  leichter  löslich  ist 
als  das  Nickelsalz.  Das  zur  Aufnahme  des  sublimirten  Kobaltbromids 
dienende  Porzellanrolir  hatte  sich  nach  den  anfänglichen  Sublimationen 


1)  Helfenberger  Annalen  1896,  S.  72. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  37,  461. 

3)  Ver^l.  diese  Zeitschrift  37,  726. 

4)  Proceedings  of  the  American  Acaderay  of  Arte  and  Sciences 
von  den  Verfassern  eingesandt. 


,   115; 


Bericht:  Atom-  and  Aequivalentgewichte  der  Elemente.  76$ 

mit  einer  glänzenden  Kobaltglasnr  überzogen,  wodurch  das  Sublimat 
vor  der  Verunreinigung  durch  Zersetzungsproducte  des  Porzellans  ge- 
schützt wurde,  ausserdem  wurde  für  die  Bestimmungen  stets  nur  der 
innere  Theil  des  Sublimats  verwandt.  Mit  Ausnahme  des  für  den  eraten 
Versuch  angewandten  Kobaltbromides  löste  sich  das  Präparat  stets  voll- 
kommen klar  in  kaltem  Wasser. 

Das  specifische  Gewicht  des  Kobaltbromids  wurde,  bei  25  ^  C.  in 
Petroleum  bestimmt,  zu  4,909  gefunden. 

Keindarstellung   des  Kobaltbromids. 

Zwei  Proben  des  zur  Darstellung  von  Kobaltbromid  dienenden 
Metalles  wurden  auf  ganz  von  einander  verschiedenen  Wegen  gereinigt,, 
eine  dritte  Probe  wurde  durch  Combination  dieser  beiden  Reinigungs- 
verfahren  erhalten. 

1.  Ungefähr  300  g  käufliches  Kobaltchlorid  wurden  m  II  Wasser 
gelöst,  aus  der  Lösung  wurde,  ohne  vorheriges  Ansäuern,  ein  Theil  des. 
Kobalts  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  der  Niederschlag  wurde  nach 
längerem  Stehen  abfiltrirt  und,  da  er' sich  als  kupferhaltig  erwies,  aus 
dem  Filtrat  nochmals  ein  Theil  des  Kobalts  mit  Schwefelwasserstoff" 
abgeschieden.  Das  Filtrat  dieses  Niederschlages,  welcher  vollkommen 
frei  von  Kupfer  war,  wurde  mit  viel  Salzsäure  und  hierauf  mit  Ammoniak 
bis  zur  stark  alkalischen  Heaction  versetzt  und  nun  das  Kobalt  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  vollkommen  gefällt.'  Der  Niederschlag 
wurde  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen  und  hierauf  mit  kalter  ver- 
dünnter Salzsäure  digerirt.  Nach  dem  Auswaschen  durch  Decantation 
mit  Wasser  wurde  das  Schwefelkobalt  in  Königswasser  gelöst,  die 
Lösung  wurde  verdünnt,  filtrirt  und  durch  Eindampfen  vom  Säureüber- 
schuss  befreit.  Nach  dem  Aufnehmen  des  Rückstandes  mit  viel  Wasser 
wurde  die  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  in  geringem  Ueberschuss  versetzt, 
stark  essigsauer  gemacht  und  nun  das  Kobalt  mit  salpetrigsaurem  Kali 
gefällt.  Da  die  durch  dieses  Verfahren  beabsichtigte  Trennung  de» 
Kobalts  vom  Nickel  bekanntlich  nur  bei  Abwesenheit  von  Kalk  voll- 
kommen gelingt,  wurden  alle  zur  Trennung  verwandten  Reagentien 
besonders  auf  Kalk  geprüft. 

Das  Kaliumkobaltnitrit  wurde  nach  mehrmaligem  Decantiren  wieder 
in  Salzsäure  gelöst  und  die  Fällung  mit  Kaliumnitrit  wiederholt.  Der 
erhaltene  Niederschlag  wurde  hierauf  wieder  in  Salzsäure  gelöst  und 
aus    der   Lösung    das   Kobalt   abermals    durch    Schwefelwasserstoff   aL» 
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Sulfid  gefällt.  Aus  diesem  wurde  durch  Auflösen  in  Salpetersäure  und 
wiederholtes  Eindampfen  der  Lösung  chlorfreies  Kobaltnitrat  dargestellt 
und  das  Nitrat  zur  Entfernung  von  Alkalien  in  ammoniakalischer 
Lösung  der  Elektrolyse  unterworfen. 

Da  die  elektrolytische  Abscheidung  des  Kobalts  aus  der  Xitrat- 
lösung  aber  nicht  den  erwarteten  Erfolg  hatte,  wurde  die  Elektrolyse 
in  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Sulfats  vorgenommen,  aus  welcher 
das  Metall  in  Form  eines  ziemlich  glänzenden  Ueberzuges  in  einer 
Platinschale  durch  einen  über  1  Amp.  starken  Strom  abgeschieden 
wurde. 

Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  wurde  das  Kobalt  in  Salpetersäure 
gelöst,  der  Säureüberschuss  wurde  durch  Abdampfen  entfernt  and 
Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  zugefügt.  Der  erhaltene  grflne 
Niederschlag  wurde,  nach  mehrmaliger  Decantation  mit  Wasser,  filtrirt, 
getrocknet,  vom  Filter  getrennt  und  durch  Erhitzen  über  einer  Spiritus- 
lampe in  schwarzes  Kobaltoxyd  verwandelt.  Dieses  wurde,  wie  beim 
Nickel  angegeben,  durch  Glühen  im  Ammoniakgasstrom  zu  schwamm- 
förmigem  Metall  reducirt  und  wie  beschrieben  in  das  Bromid  über- 
geführt. 

Das  so  erhaltene  Präparat  lieferte  das  Material  für  die  in  deo 
Tabellen  mit  I  bezeichneten  Bestimmungen. 

2.  Die  zweite  Methode  der  Darstellung  von  reinem  Kobaltbromid 
gründete  sich  auf  die  Fällung  des  Kobalts  als  Purpureokobaltchlorii 
Durch  die  Mischung  einer  Lösung  von  Kobaltchlorid,  Chlorammouinm 
und  Ammoniak  wurde  längere  Zeit  ein  Luftstrom  geleitet,  wodurch  eine 
bedeutende  Menge  von  Purpureokobaltchlorid  ausgeschieden  wurde.  Durch 
Ansäuern  der  vom  Niederschlag  getrennten  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  und 
Abkühlen  wurde  eine  weitere  Menge  der  Aminvcrbindung  gewonnen. 

Eine  bessere  Ausbeute  lieferte  folgendes  Verfahren.  In  die  stark 
ammoniakalische  Kobaltchloridlösung  wurde  langsam  Brom  eintropfen 
gelassen,  wobei  sich  ein  schwerer  Niederschlag  abschied;  die  davon  ge- 
trennte Lösung  lieferte  nach  dem  Ansäuern  und  Abkühlen  den  grössten 
Theil  des  in  ihr  enthaltenen  Kobalts. 

Mehrere  Partien  des  nach  diesen  beiden  Verfahren  erhaltenen 
Präparates  wurden  gemischt  und  in  heissem  Ammoniak  gelöst.  Die 
Lösung  wurde  filtrirt  und  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure 
abgekühlt,  wobei  sich  fast  alles  Kobaltsalz  wieder  abschied.  Der  Nieder- 
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schlag  ^urde  Dach  dem  Auswaschen  mit  verdünnter  Salzsäure  nochmals 
umkrystallisirt.  dann  auf  einem  Filter  gesammelt  und  getrocknet.  Nach 
dem  Trocknen  wurde  er  vom  Filter  getrennt,  mit  Schwefelsäure  auf 
einem  Sandhad  erhitzt,  his  kein  Chlor  und  keine  Salzsäure  mehr  entwich, 
und  so  in  Kohaltammoniumsulfat  verwandelt. 

Aus  der  chlorfreien  Lösung  dieses  Salzes  wurde  das  Kohalt  wie  ohen 
durch  Elektrolyse  abgeschieden  und  dieses  wie  beschrieben  in  Kobaltbromid 
übergeführt,  mit  welchem  die  in  den  Tabellen  mit  II  bezeichneten  Be- 
stimmungen vorgenommen  wurden. 

3.  Bei  der  dritten  Heinigungsmethode  wurde  das  nach  1.  rein 
dargestellte  Kobaltnitrat  als  Aminverbindung  abgeschieden  und  diese 
6  mal  durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Ausfällen  mit  Salzsäure  um- 
krystallisirt. Die  zuletzt  erhaltene  Ausscheidung  wurde  wie  in  2. 
behandelt  und  von  dem  schliesslich  erhaltenen  Kobaltbromid  ein  Theil 
nochmals  umsublimirt.  Die  mit  dem  nicht  umsublimirten  Bromid  aus- 
geführte Bestimmung  ist  in  den  Tabellen  mit  III,  die  mit  dem  umsubli- 
mirten ausgeführte  mit  lY  bezeichnet. 

Auf  die  von  den  Verfassern  ausgeführten  Keinigungen  der  Heagentien 
kann  hier  nur  verwiesen  werden. 

Methode   der   Analyse   des   Kobaltbromid s. 

Um  das  sehr  hygroskopische  Kobaltbromid  im  vollkommen  wasser- 
freien Zustande  zur  Wägung  zu  bringen,  wurde  das  gleiche  Verfahren 
eingeschlagen,  welches  zum  Trocknen  des  Nickelbromids  angewandt 
wurde.  Das  Kobaltbromid  wurde  in  einer  Atmosphäre  von  Brom, 
Bromwasserstoff  und  Stickstoff  erhitzt,  im  trocknen  Stickstoffstrom 
erkalten  gelassen  und  in  trockner  Luft  automatisch  in  ein  Wägegläschen 
übergeführt.  Der  hierzu  dienende  Apparat  ist  im  Original  abgebildet 
und  ausführlich  beschrieben. 

Bei  den  in  der  Tabelle  I  aufgeführten  vorläufigen  Bestimmungen 
wurde  die  aus  einer  abgewogenen  Portion  Kobaltbromid  erhaltene 
Menge  Bromsilber  gewogen  und  das  Atomgewicht  des  Kobalts  aus  dem 
Verhältniss  2  Ag  Br  :  Co  Br^  ermittelt. 

Alle  Wägungen  sind  auf  das  Vacuum  reducirt,  das  Atomgewicht 
des  Sauerstoffs  wurde  zu  16,  das  des  Silbers  zu  107,93  angenommen. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXVil.  Jahrgang.    12.  Ht-ft.  53 
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Tabelle  I. 


Nr. 


1 
2 
3 


I 


Probe 

dea 

Kobalt- 

bromida 


I 
I 
I 


Gewicht 

des  an  (rewandten 

Kobaltbromids 

9 


Gewicht        i 
des  erhaltenen     Atomgewicht 

Bromsilbers         ^es  Kobalts 


2,25295 
2,88763 
1,88806 


3,86818 
4,95732 
3,24056 


Mittel : 


58,950 
58,975 
59.026 
58,984 


Aus  dem  bei  den  Yorversuchen  erhaltenen  Atomgewicht  des  Kobalts 
wurde  die  zur  Fällung  des  Broms  in  einer  abgewogenen  Menge  Kobalt- 
bromid  nöthigo  Menge  Silber  berechnet  und  bei  den  folgenden 
Bestimmungen  fttr  jeden  Fall  abgewogen  und  in  Salpetersäure  gelöbi. 
Die  verdünnte  Silberlösung  wurde  mit  der  verdünnten  Kobaltbromid- 
lösung  in  einem  mit  Glasvcrschlu&s  versehenen  Erlenmeyer*$chea 
Kolben  vermischt  und  stark  geschüttelt.  Nach  längerem  Stehen  wurde 
bei  den  Bestimmungen  Nr.  4,  6  und  7  der  Endpunkt  der  vollständig^D 
Fällung  durch  Hin-  und  Zurücktitriren  mit  \/i„q  normal -SilberlösuDf 
und  ^/iQQ  normal -Bromwasserstofflösung,  bei  den  Bestimmungen  Nr.  S, 
9,  11,   12  und  13  mit  Hülfe  des  Nephelometers^)  ermittelt. 

Die  so  erhalteuen  Resultate  sind  in  Tabelle  Hl  zusammengestellt 
die  in  Tabelle  11  aus  dem  Yerhältniss  2AgBr:CoBr2  abgeleiteten 
Bestimmungen  sind  in  analoger  Weise  wie  bei  der  Bestimmang  de» 
Atomgewichts  des  Nickels  ausgeführt  worden,  indem  das  aas  den  aus- 
titrirten  Flüssigkeiten  erhaltene  Bromsilber  abfiltrirt  und  gewogen  wurde. 

Selbstverständlirh  wurde  hier,  wie  auch  beim  Nickel,  die  Menge 
Bromsilber,  welche  der  beim  Austitrircn  zugesetzten  Bromwasserstoflfsäare 
entsprach,  in  Abzug  gebracht.  Die  beim  Auswaschen  des  Bromsilbers, 
in  einem  G  o  o  c  h'schen  Tiegel  über  Asbest,  von  dem  Waschwasser  mit- 
gerissenen Asbestfasern  wurden  besonders  bestimmt 


1)  Proceedings  of  thc  Americ.  Acad.  of  Arts  and  Sciences  80,  385;  diese 
Zeitschrift  84,  496  (lS9o). 
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Tabeli 

le  II. 

2  Ag  Br : 

Co  Br^. 

Probe 

des 

Kobalt- 

bromide 

Gewicht 

Gewicht 

Nr. 

des  angewandten 
Kobaltbromids 

9 

des  erhaltenen 
Bromsilbers 

9 

Atomgewicht 
des  Kobalts 

4 

1,33564 

2,29296 

58,975 

6 

2,58129 

4,43095 

58,998 

7 

2,84382 

4.88135 

59,009 

8 

1,83722 

3.15368 

59,000 

9 

2,68584 

4,61046 

58,996 

10 

II 

3,18990 

5,47607 

58,982 

11 

II 

2,88914 

4,95943 

58,997 

12 

in 

2,32840 

3,99706 

58,987 

13 

IV 

1,91703 

3,29053 

59,010 

Mittel:  58,995 

Tabell 

ie  m. 

2  Ag  :  Co  Brg. 

PvaKa 

Gewicht 

Gewicht 

Nr. 

JTTODe 

des 

des  angewandten 
Kobaltbromids 

9 

des  erhaltenen 

Atomgewicht 

Kobalt- 
bromids 

Bromsilbers 
9 

des  Kobalts 

4 

I 

1,33564 

1,31702 

59,002 

6 

I 

2.58129 

2,54585 

58,955 

7 

I 

2,84382 

2,80449 

58,977 

8 

I 

1,83722 

1,81170 

58,991 

9 

I 

2,68584 

2,64879 

58,969 

11 

II 

2,88914 

2,84891 

58.998 

12 

m 

2,32840 

2,29593 

59,003 

13 

IV 

1,91703 

1,89033 

58,999 

Mittel:  58,987 

Mittel  auB 

Tabelle  II  und 

lü:  58,991. 

Den  Verfassern  .lieferte  auch  hier  der  Vergleich  der  Snmme  des 
2n  den  Versuchen  angewandten  Silbers  mit  dem  erhaltenen  Bromsilber 
•einen  Beweis  der  Genauigkeit  der  Resultate.  Die  angewandten 
18,16302  g  Silber  ergaben  31,61642  g  Bromsilber.  Von  Stas  wurde 
•der  Gehalt  des  Bromsilbers  an  Silber  zu  57,445^  gefunden,  ans  den 
obigen  Zahlen  berechnet  sich  ein  solcher  von  57,446^. 
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Von  noch  grösserer  Wichtigkeit  ist  den  Verfassern  die  Identität 
der  Kesultate,  welche  mit  den  auf  verschiedene  Weise  hergestellten 
Präparaten  erhalten  wurde. 

Als  Mittelwerth  aus  den  vier  verschiedenen  Proben   ergibt  sich  bei 

Probe     I     58,987 
Probe   II     58,992 
Probe  III     58,995 
Probe  IV     59,004. 
Als  Resultat  der  vorliegenden  Arbeit,  welche  das  erste  Glied  einer 
Reihe  von   noch   auszuführenden  Versuchen   über  den    gleichen  Gegen- 
stand darstellt,   ergibt  sich  für   das  Atomgewicht  des  Kobalts  die  Zahl 
68,99    wenn    Sauerstoff  =16    und    68,66    wenn    Sauerstoff  =^  15,8S 
gesetzt  wird. 

Die  Verfasser  schliessen  aus  ihren  Untersuchungen  Ober  Kobalt  and 
Nickel,  dass  wenn  das  von  G.  Krttss  und  F.  W.  Schmidt  seinerzeit 
vermuthete  neue  Element  »Gnomium«  wirklich  existire,  sein  Atomgewicht 
nicht  viel  von  dem  des  Kobalts  und  des  Nickels  verschieden  sein  könne. 


Berichtigungen. 

Im  Jahrgang  36  dieser  Zeitschrift  Seite  338,  Anmerkung  3  lies:  .Diese 
Zeitschrift  82,  529*  statt  .diese  Zeitschrift  88.  529*. 

Im  Jahrgang  86  dieser  Zeitschrift  Seite  446  und  447  lies:  «Nachtrag  in 
Seite  440  bis  447*  statt  „Nachtrag  zu  Seite  028  bis  035*. 

Im  Jahrgang  87  dieser  Zeitschrift  Seite  22,  Zeile  2  und  3  Ton  oben  lies: 
„sowie  auch  anderer  Fehling'sche  Lösung  reducirender  Körper"  statt  „sowie 
auch  anderer  durch  Fehling'sche  Lösung  reducirbarer  Körper". 
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omfasst  auch  die  amtlichen  Verordnungen  und  Erlasse.    Die  darauf  bezüglichen  Hinweise  sind 

durch  cursive  Zahlen,  sowie  dadurch  kenntlich,  dass  vor  die  Zahlen  gesetzt  ist :  A.  V.  u.  E.) 


Abdampftrichter  30. 

Absorption,  Untersuchungen  üher  Ab- 
sorption des  Lichtes  durch  polari- 
sirende  Medien  112.        . 

Accuraulatoren,  zweckmässige  Anord- 
nung für  Laboratorien  316. 

Acetanilid,  Elenientaranalyse  13,  19. 

Aceton,  Prüfung  auf  Wasser  57.  — 
Nachweis  690.  —  Bestimmung  696. 

Acetylen,  als  Lichtquelle  für  Polari- 
sationen 243. 

Acetyl-Gruppen,  Bestimmung  694. 

Acidität  siehe  Säure  und  Maassanalyse. 

Ackererde,  Bestimmung  der  Aufnahme- 
fähigkeit an  Wasser  314;  des  kohlen- 
sauren Kalks  und  der  kohlensauren 
Matrnesia  333. 

Aconitin.  Nachweis  748. 

Adeps  lanae,  Analysen  715. 

Adsorption,  Nachweis  von  Cadmium 
neben  Kupfer  mittelst  Adsorption  743. 

Aepfelsäure,  Abscheidung  aus  Pflanzen 
49. 

Aethylanisylketon  403. 

Aetzalkali,  Bestimmung  neben  kohlen- 
saurem Alkali  686;  neben  Sulfiten 
687.  —  N'erhalten  der  verschiedenen 
Arten  Kieselsäure  zu  kaustischen 
Alkalien  589. 

Aetznatron,  Bestimmung  in  Rohsoda 
684 ;  neben  kohlensaurem  Natron  686. 
—  (iehaltsbestimmung  685. 

Aldehyde,  Nachweis  47,  48. 

Algierwein,  Untersuchung  eines  um- 
geschlagenen rothen  Algierweines 
197. 

Alkalien,  Bestimmung  der  an  arsenige 
Säure  gebundenen  687. 

Alkalimetalle,  Aufbewahrung  321. 


Alkalimetrie,  alkalimetrische  Bestim- 
mungamethoden  684.  —  Siehe  auch 
Maassanalyse. 

Alkalische  Erden,  Bestimmung  der  al- 
kalischen Erden  neben  einander  733. 

Alkaloide,  Catielngehalt  von  Mate  56. 
—  Nachweis  von  Alkaloiden  61.  — 
Alkaloidreagentien  62.  —  Maass- 
analytische Bestimmung  243.  — 
Nachweis  von  Pikrotoxin  350;  von 
Coniin  und  Nicotin  352,  357.  —  Üeber 
die  gerichtlich-chemische  Ausmitte- 
lung der  pflanzlichen  Gifte  359.  — 
Entfernung  von  Emulsionen  aus  Al- 
kaloidextractionen  584.  —  Asaprol 
als  Reagens  auf  Alkaioide  726.  — 
Nar^hweis  mit  Benzaldehyd  und 
Schwefelsäure  747. 

Alkohol,  Bestimmung  in  Flüssigkeiten 
mit  dem  Ebullioskop  51. 

Alkyl,  Bestimmung  des  an  Stickstoff 
gebundenen  Alkyls  693. 

Alo(?,  Nachweis  276. 

Ammoniacum,  Untersuchung  754. 

Ammoniak,  ßestimuiung  im  Leuchtgas 
56.  —  Verhalten  zu  Schwefelkohlen- 
stoff und  Kupfersulfat  356.  —  Nach- 
weis bei  Vergiftungen  724 

Ammoniumsulfüuranat  siehe  uran- 
schwefelsaures Ammon. 

Ammonsalze,  Nachweis  bei  Vergiftungen 
725. 

Amylnitrit,  Verhalten  gegen  Blut  476. 

Analysen,  Formeln  zur  Berechnung  in- 
directer  Analysen  313. 

Analytische  Chemie,  Handbuch  der 
analytischen  Chemie  anorganischer 
Körper  679. 

Anethol,  Verhalten  zu  Alkali  710. 
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Anilin.  Verhalten  zu  Schwefelkohlen- 
stoff nnd  Kupfersulfat  356. 

Anisöl,  Zusaniinensetzung  von  russi- 
schem Anisöl  402. 

Anorganische  Körper,  Handbuch  der 
analytischen  Chemie  anorganischer 
Körper  679. 

Antimon,  Bestimmung  im  Kupfer  127. 
Trennung  von  Tellur  588.  — 
Affinität  des  Wasserstoffs  zu  Anti- 
mon 680. 

Antiraonite,  Bestimmung  des  Wasser- 
gehaltes 242. 

Antiraonwasserstoff,  Verhalten  gegen 
Blut  475. 

Apomorphin.  Nachweis  63. 

Apparate,  Apparat  zur  gleichzeitigen 
Bestimmung  von  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  durch  Verbrennung  im 
Vacuum  4.  —  Spritzflasche  28.  — 
Abdampftrichter  30.  —  Thermometer 
für  niedrige  Temperaturen  37,  für 
hohe  Temperaturen  244.  —  Ver- 
gleiohung  der  Seger 'sehen  Schmelz- 
kegel  mit  dem  Le  Chat elier 'sehen 
Pyrometer  37.  —  Extractionsapparate 
38,  41,  388;  für  Flüssigkeiten  374, 
388.  —  Gasentwicklungsapparate  39, 
317,  318,  385,  450.  —  Destillations- 
kolben für  gespannten  Wasserdampf 
39. — Insentiv-Rührer  40.  —  Porzellan- 
becher  für  Schmelz-  und  Färbever- 
suchc  40.  — Rückflussdestillator  40.  — 
Schüttelapparat  41.  —  Ebulioskop 
zur  Alkoholbestimmung  in  Flüssig- 
keiten 51.—  Polarisationsapi)arat  116. 

—  Quecksilberluftpumpen  117,  445, 
682.  —  Apparat  zur  Bestimmung 
des  Phosphors    in  Phosphiden    174. 

—  Mischapparat  zur  Beschleunigung 
chemischer  Reactionen  185.  —  Pi- 
petten, automatisch  sich  einstellende 
Pipette  186,  319;  Kühlpipette  443; 
Pipette  mit  Verschluss  497.  — 
Brenner  für  Oelgas  186.  —  Apparat 
zur  Bestimmung  von  Fluorverbin- 
dungen im  Wein  190.  zur  Ge- 
haltsbestinimung  von  rauchender 
Schwefelsäure  und  des  Schwefelsäure- 
anhydrids 212,  213.  —  zur  Messung 
hoher  Temperaturen  242.  —  zur 
Bestimmung  des  Wassers  in  Anti-  | 
moniten  243.  —  Abänderung  beim 
Arbeiten  mit  dem  G  o  o  c  h  'sehen 
Tiegel  243.  —  Stopfenexsiccator  244; 
Mikruexsiccator  529.  —  Vorrich- 
tungen zum  Destilliren  im  luftleeren 


Raum  315.  —  Anordnung  von  Accn- 
mulatoren  für  Jjaboratorien  316.  — 
Thermoregulator  316.  —  Dialjsttor 
317.  -  Handcentrifuge  318.  — Wisser- 
trockenkasten  318.  —  Poröse  Blöcke 
zum  Trocknen  von  Niederschli^tD 
auf  Filtern  318.  —  Schmelzöfen  320. 

—  Sedimentirglae  320.  —  Vorrich- 
tung zur  Erhaltung  von  constic- 
tem  Flüssigkeitsatand  in  Destillir- 
kolben  und  Wasserbädern  3^6.  — 
üniversalquetschhabn  387.  —  Feder- 
quetschhahn  387.  —  Apparat  zor 
Gfehaltsbestimroung  von  Braunstein 
387.  —  zur  Bestimmung  des  K«»hlen- 
stoffs  im  Roheisen  389.  —  Combi- 
nirter  Trockenschrank  390  — Wasser- 
strahlgebläse 448.  —  Vorrichtung 
zur  Aufbewahrung  von  Maassflüssig- 
keiten 448.  —  Sicherheitsruhr  zor 
Destillation  449.  —  Verbrennungs- 
ofen 449.  —  Elektrolytischer  Apparat 
zur  Bestimmung  kleiner  Kupfer- 
mengen  450.  —  Gift-  und  Sichtr- 
heitsneber  450.  —  Vorrichtung  nun 
Auswaschen  von  Niederschlügen  mit 
heissem  Wasser  451.  —  zur  Bestim- 
mung der  Salpetersäure  498.  — 
Neuere  snectrophotographische  Appa- 
rate 584.  —  Apparat  zur  spectro- 
skopischen  ITntersuchung  von  Gas» 
584.  —  Compensationstherniometer 
585  —  Temperaturrejfulator  586.  — 
Modificirte  Waschtiasche  586.  —  Ver- 
ringerung der  Zerbrechlichkeit  Ton 
Glasgefässen  587.  —  Gasinessröhre 
mit  Thermometer  680.  —  Appa- 
rat zur  Untersuchung  von  Indus- 
triegasen 681.  —  Wechselhahn  für 
gasanalytische  Apparate  682.  — 
Sicherheitsrecipient  zur  Aufbewah- 
rung verflüssigter  Gase  683.  — 
Arretirung  für  Präcisions wagen  6S3. 

—  Apparat  zur  Dar^itellun?  tou 
Wasserstoff^  auf  elektrolytischem 
Wege  684.  —  zur  Bestimmung  der 
Acetyl-Gruppen  695.  —  zur  Ver- 
seifung von  Fetten  unter  Druck  702. 

—  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs 
im  Roheisen  und  Stahl  742.  —  zum 
Nachweis  von  Cadraium  neben  Kupfer 
744.  --  Butterrefräctometer  A.  V.  u.  E. 
11, 

Arretirungsmcchanismus,  für  Präcisions- 

wagen  688. 
Arsen,  Bestimmung  im  Kupfer  127.  — 

Auffindung  kleiner  Mengen  316.  — - 
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Affinität  des  Wasserstoffs  zu  Arsen 
680. 

Arsenige    Säure,    Anwendung    in    der 

Maassanalyse  444. 
Arsenigsaure  Alkalien,  Bestimmung  des 

Alkalis  687. 
Arsen  Wasserstoff  680.  — Verhalten  gegen 

Blut  475. 
Arzneimittel.  Prüfung  134. 
Asa  foetida,  Untersuchung  752,  753. 
Asaprol,  als  Reagens  auf  Alkaloide  726. 
Asche,  Bestimmung  von  kohlensaurem 

Kalk  und  kohlensaurer  Magnesia  in 

Aschen  333.  —  Bestimmung  in  Butter 

A.  V.   u.   E.  8;    im   Käse  A.  V.  u. 

E.  29. 

Asparagin,  Krystallbestimmung  576. 

Atropin,  Verhalten  im  Organismus  und 
bei  der  Fäulniss  343. 

Auswaschen,  von  Niederschlägen  mit 
heissem  Wasser  451. 

Balsame,  Untersuchung  260,  451. 

Baryt,  Nachweis  und  Trennung  von 
Strontian  und  Kalk  325,  737.  —  Be- 
stimmung 331,  425.  —  Trennung 
von  Kalk  735,  von  Strontian  736. 

Baumwollsamenöl,    Nachweis    im 
Schweineschmalz  A.  V.  u.  E.  24. 

Belladonna,  Nachweis  einer  Vergiftung 
mit  Belladonna  34^3. 

Benzaldehyd,  Nachweis  345. 

Benzoä,  Untersuchung  454. 

Benzol,  Bestimmung  im  Leuchtgas  57. 

Bier.  Bestimnmng  des  Alkohols  51 ;  der 
Proteinstoffe  78. 83 ;  des  Extractes392. 

Bierwürze,  Bestimmung  der  verschie- 
denen Proteinindividuen  413. 

Bittermandelöl,  Nachweis  345. 

Blausäure.  Gehalt  und  Bestimmung  im 
Oluum  aniygdalarum  aethereum  204. 
—  Nachweis  344.  —  V^erhalten  gegen 
Blut  476. 

Blei,  Bestimmung  427 ;  im  Kupfer  126 ; 

in  Erzen  I339;  in  Bleisalzen  445.  — 

Nachweis  im  Cassiaöl  404. 
Bleisalze,  Bestimmung  des  Bleigehaltes 

445. 

Bleisuperoxyd,  Herst<,41ung  118. 

Blut,  Nachweis  und  Unterscheidung 
von  Menschen-  und  Thierblut  276, 
469.  —  Nachweis  von  Kohlenoxyd- 
blut  341.  —  Verhalten  bei  verschie- 
den hoher  Temperatur  467.  —  Nach- 
weis in  Blutflecken  467.  —  Spectro- 
skopische  Untersuchung  469. 

Blutflecken,  Untersuchung  467,  468. 


Borsäure,  Krystallbestimmung  579.  — 
Nachweis  in  Butter  A.  V.  u.  E.  9, 

Borsaures  Natron  (Borax),  Krystall- 
bestimmung 578. 

Braunstein,  Apparat  zur  Gehaltsbestim- 
mung 387. 

Brechungsexponent,  Bestimmung  im 
Butterfett  A.  V.  u.  E.  li. 

Brom,  Nachweis  im  Harn  439;  in 
organischen  Substanzen  691.  —  Be- 
stimmung 692.  —  Trennung  von 
Chlor  und  Jod  692. 

Bromide.  Untersuchung  694. 

Bromkalium,  Krystallbestimmung  566. 

Bromkobalt,  specitisches  Gewicht  763. 

Bromnatrium,  Krystallbestimmung  565. 

Bromnickel,  Verhalten  726.  —  Speci- 
fisches  Gewicht  727. 

Bromoform,  Krystallbestimmung  574. 

Brom  wasserstoffsäure,  Darstellung  324. 

Brom  wasserstoffsaure  Salze  siehe  Bro- 
mide. 

Bronze,  Bestimmung  des  Mangans  in 
Manganbronze  338. 

Brucin,   Trennung  von  Strychnin  132. 

Butter,  Untersuchung  A.  V.  u.  E.  7. 

Butterfett,  Untersuchung  A.  V.  u.  E.  10, 

Buttersäure,  Bestimmung  im  Wein  195. 

Cadmium,  Atomgewicht  205.  —  Elektro- 
lytische Bestimmung  284.  —  Tren- 
nung von  Kupfer  288,  von  Magnesium 
289.  —  Nacnweis  neben  Kupfer  743. 

Gaffeln,  Gehalt  von  Mate  an  Gaffeln  56. 

Calcium  siehe  Kalk. 

Carvon,  Bestimmung  in  flüchtigen  Gelen 
und  im  Kümmelöl  405. 

Caseln,  Bestimmung  in  Butter  A.  V. 
u.  E.  .9. 

Cassiaöl,  bleihalti)?es  404. 

Catechu,  Unterscheidung  undReactionen 
von  Gambir-  and  Pegu-Catechu  722. 

Ceinent,  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  385.  —  Bestimmung  der 
Kieselsäure  in  Puzzolanen  und  Trassen 
591 

Centrifuge  318. 

Cer,  Bestimmung  104,  neben  Thorerde 
105. 

Ceresin,  Verseifung  699. 

Champagner,  chemische  Zusammen- 
setzung 231. 

Chelidonin.  Nachweis  62. 

Chilisalpeter  siehe  salpetersaures 
Natron. 

Chlor,  Bestimmung  des  activen  Chlors 
im  Chlorkalk  444.  —  Nachweis  in 
organischen  Substanzen  691.  -  Bestim- 
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roting  692.  —  Trennung  von  Brom 
und  Jod  692.  —  Bestimmung  in 
Butter  A.  V.  u.  E.  8. 

Chloralhydrat.  Nachweis  60.  —  Ver- 
halten zu  Schwefelammonium  690. 

Chlorammonium,  Krystallhestimmnng 
567. 

Chlorblei,  Kr^stallbestimmung  575. 

Chloreisen  (Eisenchlorid),  Flüchtigkeit 
184.  —  Krystallbestimmung  569. 

Chloride,  Untersuchung  694. 

Chlorkalium,  Krystallbestimmung  565. 

Chlorkalium-Chlorplatin  siehe  Chlor- 
platin-Chlorkalium . 

Chlorkalk,  Werthbestimmung  444. 

Chlorkupfer-Kalium,  Krystallbestim- 
mung 570. 

Chlornatrinm,  Krystallbestimmung  565. 

Chlorplatin-Beryilium,  Krystallbestim- 
mung 572. 

Chlorplatincblorkalium,  Krystallbestim- 
mung 563.  —  Tabelle  zur  Umrech- 
nung auf  Kali;  besondere  Beilage 

Chlorquecksilber  (Quecksilberchlorid), 
Krystallbestimmung  574. 

Chlorsäure,  Bestimmung  444. 

Chlorsaures  Kali,  Krystallbestimmung 
576. 

Chlorsäuren  Natron,  Krystallbestim- 
mung 570. 

Chlorsaure  Salze,  Gehaltsbestimmung 
444. 

Chlorsilber,  Krystallbestimmung  564. 

Chlorthallium.  Krystallbestimmung  564. 

Chlorwasserstoffsaure    Salze   siehe 
Chloride. 

ChlorwasserstolF  siehe  Salzsäure. 

Chrom,  Bestimmung  in  Chromeisen- 
legirungen  31,  42.  —  Trennung  von 
Eisen  32 ;  von  Eisen  und  Thonerde  35. 

Chromeisenlegirungen,  Bestimmung  des 
Chrom  gehaltes  31,  42. 

Chromsäure,  Bestimmung  422,  430. 445. 

Chromsaure  Salze,  Untersuchung  445. 

Chroinsaures  Kali,  Krystallbestimmung 
576. 

Chromsaures  Kali,  saures,  Krystall- 
bestimmung 579. 

Chromstahl.  Analyse  43. 

Cinname'li),  Bestimmung  im  Perubalsam 
273. 

Citronensäure,  Abscheidung  aus  Pflanzen 
49.  —  Bestimmung  von  Weinsäure 
neben  Citronensäure  477. 

Cocain,  Nachweis  und  Verhalten  63. 

Codein,  Nachweis  62,  63,  748. 

Colchicin,  Nachweis  61. 


Coloriraetrie,  Ranchdichtehestiiuiniiof 
92.  —  Bestimmung'  von  Vanillin 451 

Compensationsthermometer  585. 

Coniin,  Nachweis  352.  —  ünterscheiduif 
von  Nicotin  857. 

Conservirungsmittel,  Nachweis  in Bitt^: 
A.  V.  u.  E.  9. 

Convolvulin.  Darstellnng  und  Eigen- 
schaften 463. 

Convolvulinsäure  464. 

Convolvulinol  464. 

Convolvulinolsäure  464. 

Copaivabalsani,  Untersuchung  264 

Cortex  Rhamni  Purshianae,  Identitits- 
reactionen  134. 

Cottonöl,  Verseifun^  698. 
Cryptopin.  Nachweis  63. 
Cyangas,    Verhalten    g'egcn    Blut  476. 
Cyanquecksilber,  toxikologischer  Xieh- 

weis  und  charakteristische  Reaetic« 

344. 

Cyanwasserstoff  siehe  Blausäure. 

Cytisin,  Nachweis  66. 

Dammarharz,  Untersuchung  456. 

Delphinin,  Nachweis  748. 

Destillation,  Kolben  zur  DestillatiöB 
mit  gespannten  Wasserdärapfen  3&- 
—  Destillationen  im  luftleeren  Kaum 
315.  —Erhaltung  constantcn  Flässi?- 
keitsstandes  in  Destillationskulben 
386.  —  Sicherheit^rohr  449. 

Destillationskolben,  zur  Destillation  mit 
gespannten  Wassei  dämpfen  39.  — 
Erhaltuug  constanten  Flüssigkeits- 
standes 386. 

Dextrin,  Bestimmung  neben  Maltoä<^ 
und  Dextrose  245. 

Dextrose,  Bestimmung  433;  neben 
Maltose  und  Dextrin  245.  —  Reduc- 
tionsvermögen  252.  —  BestimmuDf 
neben  Lävulose,  besonders  in  Sä5^ 
weinen  335. 

Dialysator.  zur  Vermeidung   einer  In- 

fection  317. 
Diastase,  Bestimmung  der  Proteinstoffe 

78,  83. 

Diflfusiün,  einiger  Gase  durch  erhitztes 
Platin  583. 

Digitalin,  Nachweis  748. 
Dimethylamidoantipyrin     siehe    Pyra- 
midon 

Dimethylarain,  Verhalten  zu  Schwefel- 
kohlenstoff und  Enpfersulfat  356. 

Dimethyl-p-Phenylendiamin,  inm  Nach- 
weis von  Brom  439 ;  von  Aceton  690. 


k. 
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Dispersion,  Untersnchungen  über  Dis- 
persion des  Lichtes  durch  polarisi- 
rende  Medien  112. 

Drachenhlut,  Untersuchung  460. 

Dracoalban  460. 

Dracoresen  460. 

Dflngemittel,  Bestiramung  der  Phos- 
phorsäure 219. 

Ecgonin  64. 

Eieralhumin,  Bestimmung  der  Protein- 
stoffe 78,  83. 

Eisen,  Trennung  von  Chrom  32;  von 
Chrom  und  Thonerde  35.  —  Ver- 
hinderung der  Fällung  als  Hydro- 
xyd 114.  —  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs im  Roheisen  389,  742.  —  Be- 
stimmung in  Oxydsalzen  434. 

Eisenalbuminat,  Untersuchung  204. 

Eisenmennige,  Beurth eilung  und  Unter- 
suchung 668. 

Eisenoxyd,  Bestimmung  4^34. 

Eisenpeptonat,  Untersuchung  204. 

Eiweisskörper,  tryptische  Verdauung 
338. 

Elektrolyse,  Bestimmung  des  Silbers 
69 ;  des  Kupfers  130;  des  Quecksilbers 
140;  des  Cadmiums  206,  284.  — 
Trennung  von  Cadmium  und  Kupfer 
288;  von  Cadmium  und  Magnesium 
289.  —  Apparat  zur  Bestimmung 
kleiner  Kupfermengen  450.  —  Dar- 
stellung von  Wasserstoff  auf  elektro- 
ly tisch em  Wege  684. 

Elem^ntaranalyse,  Bestimmung  von 
Kohlenstoff  und  Stickstoff  1.  —  Ver- 
wendung von  palladinirtem  Kupfer- 
oxyd 321. 

Emetin,  Nachweis  748. 

Emulsionen,  Entfernung  aus  Alkaloid- 
extractionen  584. 

Entgegnung  auf  K.  B.  Lehmann's 
Bemerkung  zur  Bestimmung  des 
Traubenzuckers  nach  Riegler  443. 

Epichlorhydrin,  Verhalten  zu  Nicotin 
357. 

Erde,  Bestimmung  von  kohlensaurem 
Kalk  und  kohlensaurer  Magnesia  in 
Erden  333.  —  Siehe  auch  Ackererde. 

Erstarrungspunkt,  Bestiijimung  im 
Butterfett  A.  V.  u.  E.  10. 

Essig,  Prüfung  des  als  Denaturirungs- 
mittel  zugelassenen  Essigs  A.  V.  u. 
E.  i. 

Essigsaures  Blei,  Krvstallbestimmung 
577.  —  Prüfung  587. 

Essigsaures  Kupfer,  Kr3'8tallbestim- 
mung  578. 


Essigsaures  Natrium uranyl,  Krystall- 
bestimmung  570. 

Eucalyptol,  Gehalt  im  Eucalyptusöl  405. 

Eucalyptusöl,  Beitrag  zur  Kenntniss 
der  Eucalyptusöle  404. 

Euphorbium,  Untersuchung  760. 

Exsiccatoren,  Stopfenexsiccator  244.  — 
Mikroexsiccator  529. 

Extract,  Bestimmung  in  Würze  und 
Bier  392. 

Extractionsapparat  38,  41 ;  für  Flüssig- 
keiten 374,  388;  für  Futtermittel  388. 

Färben,  Genauigkeit  des  Probefärbens 
338. 

Farbenreactionen.  ätherischer  Oele402; 
des  Vanillins  453;  des  Convolvulina 
464. 

Farbstoffe,  Prüfung  des  Weins  auf 
fremde  Farbstoffe  194.  —  Genauig- 
keit des  Probeförbens  338.  —  Nach- 
weis fremder  Farbstoffe  im  Butter- 
fett A.  V.  u.  E.  21. 

Ferridcyankalium,  Krystallbestimmung 
578. 

Ferrochrora  siehe  Chromeisenlegirung. 

Ferrocyankalium,  Bestimmung  429. 

Fett,  Fettgehalt  des  Roggen-  und 
Weizenmehls  259.  —  Prüfung  der 
Fette  auf  Rancidität  301.  —  Unter- 
scheidung von  ranzigem  und  frischem 
Fett  302.  —  Verseifung  697.  —  Vor- 
schriften für  die  chemische  Unter- 
suchung A.  V.  u.  E.  6.  —  Bestim- 
mung in  Butter  A.  V.  u.  E.  9.  — 
Untersuchung  des  Butterfetts  A.  V. 
u.  E.  10;  von  Speisefetten  A.  V.  u.  E. 
25.  —  Bestimmung  des  Fettes  im 
Käse  A.  V.  u.  E.  28.  -  Untersuchung^ 
des  Käsefetts  auf  seine  Abstammung 
A.  V.  u.  E.  29. 

Fettsäuren,  Bestimmung  im  Butterfett 
A.  V.  u.  E.  16;  der  flüchtigen,  in 
Wasser  löslichen  A.  V.  u.  E.  16 -^ 
der  unlöslichen  A.  V.  u.  E.  19. 

Filtration,  Abänderung  beim  Arbeiten 
mit  dem    Go och 'sehen  Tiegel  243. 

Filtrirpapier ,  Untersuchung  zweier 
Filtrirpapiermarken  377. 

Flüssigkeiten,  Bestimmung  des  speci- 
fischen  Gewichts  112.  —  Extractions- 
apparnt  für  Flüssigkeiten  374,  388. 

Fluorverbindungen,  Bestimmung  im 
Wein  190. 

Flusssäure,  Einwirkung  auf  schwefel- 
sauren Baryt  332. 

Formaldehyd,  Nachweis  in  Butter  A.  V. 
u.  E.  10. 
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Futtermittel,  Extractionsapparat  für 
Futtermittel  388. 

Galbanum,  Untersuchung  759. 

Gambir-Catechu,  Nachweis  721.  —  Re- 
actionen  und  Unterscheidung  von 
Pegu-Catechu  722 

Gasanalyse.  Gasraessröhre  mit  Thermo- 
meter' 680.  —  Untersuchung  von 
Industriegasen  681.  —  Wechselhahn 
für  gasanalytische  Apparate  682. 

Gase,  DiiFusion  durch  erhitztes  Platin 
583.  —  Apparat  zur  spectroskopischen 
Untersuchung  584.  —  Untersuchung 
von  Industriegasen  681.  —  Sicher- 
heitsrecipient  zur  Aufbewahrung  ver- 
flüssigter Gase  683. 

Gasentwicklungsapparate  39,  317,  318, 
385.  —  Gasentwicklungsapparat 
kleinen  Maassstabs  450. 

Gasmessröhre,  mit  Thermometer  680. 

Geraniol,  Verhalten  zu  Alkali  710. 

Gerbmaterialien,  Untersuchung  52.  — 
Verhalten  bei  der  Extraction  53. 

Gerbstoff,  Bestimmung  51. 

Gewichte,  Aufbewahrung  feiner  Messing- 
gewichte 184. 

Gifte,  gerichtlich-chemische  Ausmitte- 
lung der  pflanzlichen  Gifte  359. 

Giftheber  450. 

Glas,  fortdauernde  Veränderung  37. — 
Einwirkung  von  Magnesiamixtur  auf 
Glas  186.  —  Erkennung  fehlerhaft 
zusammengesetzter  Glassorten  321. 

Glasgefässe,  Verringerung  der  Zerbrech- 
lichkeit 587. 

Glühkörper,  Untersuchung  94,  504. 
Glukosesyrup,  Verhalten  bei  der  Inver- 
sion 246. 

Glycerin,  Bestimmung  im  Wein  193. 
Güoch'jscher  Tiegel,  Abänderung  beim 

Arbeiten  mit  demselben  243. 
Guajakharz,  Untersuchung  458. 
Guajakol,  Unterscheidung  von  Kreosot 

132. 

Gummiharze,  Untersuchung  457,  753. 
Gummizahl,  Bestimmung  757. 
Gurjunbalsam,    Nachweis  im  Copaiva- 

balsam  265. 
Gutti,  Untersuchung  761. 
Hähne,  Wechselhahn  für  gasanalytische 

Apparate  682. 

Hämatin.  Nachweis  473. 
Hämatoporphyiin,   Bildung,    Nachweis 

und  Verhalten  473. 
^-Hämin,  Elementaranalyse  14,  19. 
Häminkrystalle,  Darstellung  468. 


Halogene,  Nachweis  und  Bestimmini^ 
in  organischen  Sabstanzen  691. 

Harn,  Bestimmung  des  HarostofiCs  1'^; 
der  Harnsäure  und  der  XanthinbiM 
136;  des  Histons  und  Nucleohist^ffi 
139;  des  specifischen  Gewichts  13ä; 
der  Acidität  408  —  Nachweis  t« 
Pepton  im  Harn  410 ;  von  Oiyproteii- 
säure  411;  von  Brom  439 ;  von  Pjn- 
midon  441. 

Harnsäure,  Bestimmung  136. 

Harnstoff,  Elementaranal jse  13,  19.- 
Bestimmung  135.  —  KrjstallbeetiiB- 
mung  571. 

Harze,  Untersuchung  260,  451,  752. 

Harzester,  Bestimmung  im  PerabdsvB 
273. 

Harzzahl,  Bestimmung  757. 

Hautpulver,  Verwendung  zur  Gerbst<^ 
bestimmung  52. 

Heber,  Gift-  und  Sicherheitsbeber  45(». 

Hippursäure,  Elementaranalyse  11.  1^ 

Histon,  Bestimmung  im  Harn  139. 

Imperatorin,  Nachweis  62. 

Indicatoren,  Resazurin  als  Indicator  fir 
die  Alkalimetrie  118.  —  Verhalt« 
von  Phenolphtaleln  und  Metbylonne^ 
182. 

Industriegase,  Untersuchung  681. 
Insecten -Wachs,    chinesisches,   AmItk 
718. 

Intensiv-Rührer  40. 

Inversion,  Verhalten  von  Glukosesmp 
und  Traubenzucker  hei  der  Inversifla 
246.  —  Inversion  des  Kohrzackers 
durch  Salzsäure  und  £ssigsäure  24T. 

Isochol esterin  713. 

Jalapenharz,  Untersuchung  463. 

Jod,  Nachweis  115;  in  organischen 
Substanzen  691.  —  Darstellung  aas 
Jodrückständen  244.  —  Bestiramang 
692.  —  Trennung  von  Chlor  und 
Brom  692. 

Jodblei,  Krystall bestimmung  574. 
Jodide,  Untersuchung  693. 
Jodkalium,  Kristall  bestimmung  566. 
Jodnatrium,  Krystallbestimmung  o6ö. 
Jodrückstände,  Aufarbeitung  244. 
Jodsäure,    Nachweis   in    Salpetersäure 
391. 

Jodwasserstoffsäure,  Darstellung  324. 

Jodwasserstoffsaure  Salze  siehe  Jodide. 

Jodzahl,  des  Fettes  aus  Roggen-  und 
Weizenmehl  259.  —  Bestimmung  in 
Balsamen  und  Harzen  261 ;  im  Butter- 
fett A.  V.  u.  E.  20, 
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Käse,  Vorschriften  für  die  chemische 
Untersuchung  A.  V.  u.  E.  27. 

Kakodyloxyd,  Verhalten  gegen  Blut  476. 

Kali,  Tabelle  zur  Umrechnung  aus 
Kaliumplatinchlorid;  besondere  Bei- 
lage. 

Kaliumsulforutheniat  siehe  ruthen- 
schwefelsaures Kali. 

Kalk,  Nachweis  und  Trennung  von 
Strontian  und  Baryt  325,  737.  —  Be- 
Stimmung  geringer  Mengen  332.  — 
Bestimmung  neben  Thonerde,  Mag- 
nesia, Eisenoxyd  und  Fhosphorsäure 
334.  —  Zum  Nachweis  des  Kalks 
mit  Ammoniumoxalat  '^34  —  Tren- 
nung von  Baryt  785;  von  Strontian 
736. 

Ketone,  Nachweis  48. 

Kieselfluorkalium,  Krystallbestimmung 
566. 

Kieselfluormagnesium,  Krystallbestim- 
mung 574. 

Kieselfiuomatrium.Krystallbestimmung 
573. 

Kieselsäure,  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure bei  Gegenwart  von  Kieselsäure 
331.  —  Verhalten  der  verschiedenen 
Arten  Kieselsäure  zu  kaustischen  und 
kohlensauren  Alkalien  589.  —  Be- 
stimmung in  Trassen  und  Puzzolanen 
591. 

Kieselsaure  Salze,  Einwirkung  des  elek- 
trischen Stroms  auf  Silicate  36. 

Kubalt,  Atomgewicht  762. 

Kochflaschen,  Verringerung  der  Zer- 
brechlichkeit 587. 

Kohlenoi3'd,  Nachweis  im  Blut  341. 

Kohlenuxyd  Hämoglobin,  Nachweis  und   ' 
Verhalten  470.  —  Verhalten  474. 

Kohlensäure,  Bestimmung  im  Leucht- 
gas 56.  —  Verhalten  gegen  Blut  475.   I 

Konlensaure  Aikalien,  Studien  über 
deren  Titration  182.  —  Verhalten  der 
verschiedenen  Arten  Kieselsäure  zu 
kohlensauren  Alkalien  589.  —  Be- 
stimmung von  Aetzalkali  neben 
kohlensaurem  Alkali  686.  —  Bestim- 
mung bei  Gegenwart  v<»n  Sulfiten  687. 

Kohlensaure  Magnesia,  Bestimmung  in 
Erden  und  Aschen  333. 

Kohlensaurer  Kalk,  Bestimmung  in 
Erden  und  ansehen  833. 

Kohlensauies  Natron,  Nachweis  im 
phosphorsaurem  Natron  323,  740.  — 
Bestimmung  des  Aetznatrongehaltes 
684.  —  Bestimmung  neben  Natrium- 
bicarbonat  686. 


Kohlensaures  Natron,  doppeltkohlen- 
saures, Bestimmung  von  Natrium- 
monocarbonat  neben  Bicarbonat  686. 

—  Untersuchung  686,  687. 
Kohlenstoff,    Bestimmung   durch    Ver- 
brennung im  Vacuum  1.  —  Bestim- 
mung  im    Roheisen   389;    im    Roh- 
eisen und  Stahl  742. 

Kolophonium,  Säure-,  Ester-  und  Ver- 
seifungszahl  266.  —  Nachweis  im 
Tolubalsam  275 ;  im  Dammarharz  456 ; 
im  Guajakharz  459.  —  Untersuchung 

Kreosot,  Unterscheidung  von  Guajakol 
182. 

Krystalle,  mikroskopische  Krystall- 
bestimmung 525. 

Kühlpipette  443. 

Kümmelöl,  Werthbestimmunjf  405. 

Kupfer,  Verhinderung  der  Fällung  als 
Hydroxyd  1 14.  —  Analyse  des  Werk- 
kupfers 120.  —  Elektrolytische  Be- 
stimmung 130.  —  Elektrolytische 
Trennung  288.  —  Bestimmung  431. 

—  Apparat  zur  elektrolytischen  Be- 
stimmung kleiner  Kupfer  mengen  450. 

—  Nachweis  im  Bleiacetat  587.  — 
Nachweis  von  Cadmium  neben  Kupfer 
743. 

Kupferoxyd,  Umwandlung  von  Kupfer- 
oxydu)  in  Kupferoiyd  zur  Bestim- 
mung von  Zucker  253.  —  Reduction 
durch  Methylalkohol  254.  —  Palla- 
dinirtes  Kupferoxyd  321. 

Kupferoxydul,  Bestimmung  im  Raffi- 
nadekupfer 125.  —  Reduction  d«rch 
Methylalkohol  254. 

Kupfersa]zlösung,amn)oniakalische,  Ver- 
halten zu  Wasserstoffsuperoxyd  187. 

Laboratoriumsapparate  40. 

Lävulose,  Reductionsvermögen  257.  — 
Bestimmung  neben  Dextrose,  beson- 
ders in  Süssweinen  335. 

Laktose,  Reductionsvermögen  252. 

Lampen,  Brenner  für  Oelgas  186. 

Lanocerinsäure  712. 

Lanolin,  Verhalten  zu  Alkali  711.  — 
Analysen  715. 

Lanopalminsäure  712. 

Laugen,  Studien  über  die  Titration 
carbonathaltiger  182. 

Leuchtgas,  Analyse  56.  —  Verhalten 
gegen  Blut  475. 

Licht,  Untersuchung  über  Absorption 
und  Dispersion  des  Lichtes  durch 
polarisirende  Medien  112. 

Linadin,  Untersuchung  133. 
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Linftlool,  Vethaltfn  lu  Alkali  710. 
Lobeliin,  Verhaltun  in  SchwefcUublen- 

stoff  Dnd   Kupfi.'rsDllat  366. 
Laft.    Bestimmung     der     salpolrigen 

Sftare  in  der  Luft  f>t>.  —  Nachweis 

Tun  Seh wefi.dk ob IcDstu ff  in  der  Luft 

350. 


MaaManaljSf,  Bestimmung  des  Trauben- 
zuckers, des  Milchzuckers  und  anderer 
Pebling'sehe  Losung  reducirender 
Körper '2'2.  —  Darstellung  von  Stärk e- 
lüsnng  2-t.  —  Bestiiuiiiung  d^a  Cera 
104.  neben  Tliorerle  10-^.  —  Indi- 
catur  für  die  Alkalimetrie  Uö.  - 
Stadien  über  die  Titration  ?on 
earbi'nathaltigen  Laugen  and  von 
Alkali tarSünaten  und  über  das  Ver- 
halten v..nPheiiu1p]italeInundMethyl- 
onnge  als  Indtcabiren  182.  —  Titer- 
»tellung  von  Kaliuiupennanganat  und 
Sehne  lelsäuru  183.  —  Bestinimuiig 
der  Fhus|.)hiirsäure2IT:  einiger  Metalle 
und  Alkaloide  243 ;  der  Weinsäure  B12, 
3ä-2 :  geringer  Mengen  Kalk  aS2 ;  des 
Mangans  in  Miiuganbronze  3:t8:  vuii 
Blei  in  Erien  3J9.  ^Verbesserungen  an 
analvtisu'li-titrimetrisclien  Fällunga- 
metiioilen  384.  —  Titerstellung  der 
NomiiilscbwefelsäureilSö.  —  Natriuni- 
thiosu)f»t  als  ITmianss  lUr  die  Jodu- 
mctric  31)0.  —  Bestimmung  der 
Aciditüt  d,a  Harns  4üf.  —  Vulu- 
mutrische  Anal>v<cn  mit  aliquoten 
Tiieilen  des  Filtrats  und  Correction 
der  dadurch  erlialteuen  Ergebnisse 
422.  —  liest  inimunfr  des  Bleies, 
Knpfers,  Eisens.  Fcrrocyankaliums. 
der  ChroiriHüDre.  Deitruse  und  der 
Schwefelsäure  (in  Sulfalvn)  4'JS.  — 
Anwendung  saurer  Losungen  von 
arseniger  Saure  in  der  Maassanaljse 
444.  —  Vorrichtung  znr  Aufbe- 
wahrung von  Maassflüasjgkeiten  448. 
Bestimmung  der  Weinsäure  neben 
CitroMenaänre477,  —  Alkalimetrische 
Beslitiiinungsmethoden  684.  —  De- 
slim'iiung  des  Acetons  696;  des 
Queckäilbera  74^;  der  .Salpetersäure 
498.  —  Aichnng  von  Messgeräthen 
A.  V.  u.  E.  S. 

Magnesia,  über  Verbindungen  der 
Magnesia  mit  l'liosjihursäure  485. 

Magnesiamiitur.  Einwirkung  auf  Glas 


Magnesiam.  elektroljfische  TrannMi 
von  Cadminm  289.  —  )lib^ 
chemischer  Nachweis  300. 

Magnesiamamalsam.  als  BtiatÜm- 
mittel  S22. 

Hagnelkiea,  Beatinimiing  im  Scbvefä- 
klea  57.  * 

Maltose,  BeHtimmui)^  neben  DenrM 
und  Dextrin  245.  —  BednctioBiTtr 
raSgen  252. 

Mangan,  Bestimmung  in  Hangasbrnu 

Manganbronie.BestiiDntonirdesMuunii- 

gehaltes  338. 
Manganoxjde.    tiehaltsbestimmong  u 

activem  dauerst« IT  445. 
Margarine,   Verseifnne  698-  —  l'nW- 

suchnng  A,  V.  a.  E.  22. 
Masut,  üntersuchanjr  176 
Mate  56. 
Mehl,Feinlieitsbestimmaag87.— ^nt«^ 

suchuDg  25^. 
Mekonin,  Nachweis  63. 
Messgeräthe,   Aichungr   A,  V.  n.  E  i. 
Metalle,  maassanal  V tische  Bestiwniiuit 

243. 


Methylorange,  Verhalten   als  Indicaii« 

182. 

Mikroeisiccator  529. 

Mikroskopie,  Nachweis  kflnatlich  ge- 
färbter Wurst  55 ;  Ton  Perchlutii 
im  Chiliaalpeter  501.  —  Mikroslupi- 
sche  Krystallbestimmung'  -52.^. 

Milch,  Bestimmung  des  Milchiuckers 
in  di'r  Milch  24;  der  Proteinstoff.' 
78,  83.  —  Extra  et  ionsap  parat  ßr 
Milch  388. 

Milchsäure.  Bestimmnng  im  Wein  l^ 

M  i  1  ch  z  u  c  ker,  B  eatimm  u  ng  22.  ^  Eryi  tall- 
bestimmung  577.  —  Bestimmaoi;  ii 
Butter  A.  V.  o.  E.  9. 

Mineralheatandtheile  siehe  Asche. 

Mineralwasser.   Zusamtnensetiung  3Sb. 

Mi  ach  ap  parat.  zur  Ueacblenaigiuig 
chemischer  Reactionen   185. 

Molybdän,  Bestimmung  des  teirhnisch 
verwerth baren  im  Holybd&nglani  438. 

Mulybdän glänz,  Beatiromung  des  tech- 
nisch verwerthbaren  Molybdäns  438. 

Morphin,  Nachweis  62,  63,  748. 

Moschus,  Unterauchung  203. 

Myroiylon  Pereirae,  UoterBachune  der 
Frucht«  274, 
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Narcotin,  Nachweis  63. 

Natronkalk,  weiäder  181. 

Neodym,  Atoinpjewicht  594. 

Nickel,  Verhinderung  der  Fällung  als 
Hydroxyd  114.  —  Atomgewicht  726. 

Nicotin,  Nachweis  352.  —  Unterschei- 
dung von  Coniin  857. 

Niederschläge,  Trennung  von  der 
Flüssigkeit  316.  -  Trocknen  von 
Filtern  mit  Niederschlägen  318.  —- 
Vorrichtung  zum  Auswaschen  451. 

Nucleohiston,  Bestimmung  im  Harn  139. 

Oele,  ätherische,  Prüfung  und  Werth- 
hestimmung  203,  401. 

Oele,  fette,  Untersuchung  A.  V.  u.  E. 
25. 

Oleum  amygdalarum  aethereum,  Blau- 
Säuregehalt  204. 

Ononin,  Nachweis  62. 

Organische  Substanzen,  Bestimmung 
kleiner  Mengen  Quecksilber  in  or- 
ganischen Substanzen  343.  —  Nach- 
weis und  Bestimmung  der  Halogene 
in  organischen  Substanzen  691. 

Oxalsäure,  Abscheidung  aus  Pflanzen  49. 

—  Krystallbestimmung  578. 
Oxalsäure  Thorerde,  saure,  Zusammen- 
setzung 25. 

Oxymorphin,  Nachweis  63. 
Oxyprotelnsäure,  Nachweis  im  Harn  411. 

—  Eigenschaften  412. 

Palmendrachenblut,  Untersuchung  460. 

Papaverin,  Nachweis  63. 

Paraguay! hee  siehe  Mate. 

Paraldehyd,  Verhalten  zu  Jod  Ver- 
bindungen 115. 

Pegu-Catechu,  Reactionen  und  Unter- 
scheidung von  Gambir-Cateohu  722. 

Pepton,  Bestimmung  der  Proteinstoff*e 
m  Pepton  78,  83.  —  Nachweis  im 
Harn  410. 

Perubalsam,  Untersuchung  267. 

Perubalsam,  weisser,  Untersuchung  274. 

Petroläther,  Ausdehnung  37. 

Petroleum,  Nachweis  467. 

Plefferminzöl,  Nachweis  von  Terpen- 
tinöl im  Pfelferminzöl  407.  —  Werth- 
bestimmung  407. 

Pflanzen,  Abscheidung  der  in  Pflanzen 
vorkommenden  Säuren  49. 

Pflanzenöle,  Nachweis  im  Schweine- 
schmalz A.  V.  u.  E.  24. 

Phenol,  Nachweis  345. 

Phenole,  Nachweis  47. 

Phenolphtaletn,  Verhalten  als  Indicator 
182.  —  Verhalten  zu  phosphoraaurem 
Natron  323,  740. 


Phlobaphen,  im  Drachen blut  461. 

Phosphide,  Bestimmung  des  Phosphors 
173. 

Phosphor.  Bestimmung  in  Phosphiden 
173. 

Phosphonnolybdänsaures  Kali,  Krys- 
tallbestimmung 566. 

Phosphorsäure,  Bestimmung  217,  303, 
308,  581;  im  Wein  188.  -  Ueber 
Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit 
Magnesia  485. 

Phosphorsaure  Ammonmagnesia,  Glühen 
mit  dem  Filter  308.  581.  -  Verhalten 
486.  —  Krystallbestimmung  575. 

Phosphorsaure  Magnesia,  Verhalten  486. 

Phosphorsaures  Natron.  Prüfung  auf 
Natriumcarbonat  und  Verhalten  zu 
Phenolphtaleln  323,  740. 

Phosphorwasserstoff",  Verhalten  gegen 
Blut  476. 

Photographie,  Anwendung  hei  der 
sp  ctroskopiflchen  Blutuntersuchung 
474. 

Photometrie,  photometrische  Unter- 
suchung von  Glühkörpem  504. 

Phytosterin,  Nachweis  im  Schweine- 
schmalz A.  V.  u.  E.  25. 

Pikrotoxin.  Nachweis  350,  748. 

Pimpinellaöl,  Untersuchung  402. 

Pipette,  automatisch  sich  einstellende, 
186,  319.  —  Pipette  mit  Verschluss 
497.  -  Kühlpipette  443. 

Platin,  Diffusion  von  Gasen  durch  er- 
hitztes Platin  583. 

Platintiegel,  Reparatur  320. 

Podophvllin,  über  indisches  Podophyllin 

Polarisation,  Bestimmung  des  Zuckers 
in  Süssweinen  145.  —  Acetylen  als 
Lichtquelle  für  Polarisationen  243. 
Umrechnung  vonSaccharimetergraden 
in  Kreisgrade  401.  -  Einfluss  der 
Temperatur  auf  das  speciflsche 
Drehungsvermögen  optisch  activer 
Körper  582.  —  Zusammenhang 
zwischen  Volumänderung  und  speci- 
fischem  Drehungsvermögen  optisch 
activer  Lösungen  680. 

Polarisationsapparat,  neuer  116. 

Porzellanbecher,  für  Schmelz-  und 
Färbeversiiche  40. 

Praseodym.  Atomgewicht  592. 

Protein,  Beiträge  zur  Chemie  der  ProteKn- 
lallangen  73.  —  Methode  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  der  verschiedenen 
Protein  Individuen  in  Bierwürze  und 
anderen  Protelnlösungen  413. 
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Puzzolane,  Bestimmung  der  Kieselsäure 
591. 

Pyramidon  (Dimethylamidoantipyrin), 
Nachweis  im  Harn  441. 

Pyrometer  242,  244.  —  Vergleichung 
des  Le  Chatelier\schen  mit  den 
Seger 'sehen  Schmelzkegeln  37. 

Pvrophosphorsaure  Magnesia,  Verhalten 
*486. 

Pyrophosphorsaurer  Kalk,  Nachweis  von 
Kalk  im  pyrophosphorsaaren  Kalk  334. 

Quarz,  Verhalten  zu  kaustischen  und 
kühlensauren  Alkalien  589. 

Quecksilber,  Atomgewicht  140.  —  Be- 
stimmung kleiner  Mengen  343.  — 
Maassanalytische    Bestimmung    749. 

Quecksilberluftpumpe  117,  445;  auto- 
matische 682. 

Quetschhahn,  Universalquetschhahn  387. 

—  Federquetschhahn  387. 
Kancidität,  Bestimmung  in  Fetten  301. 
Rauch,  cülorimetrische  Rauchdichtebe- 

stinimung  92. 
Rednctionsmittel,    Magnesiumamalgam 

322. 
Refractometerconstante.  des  Fettes  aus 

Roggen-  und  Weizenmehl  259. 
Resazurin,    Verwendung   als    Indicator 

118.  --  Darstellung  118. 
Retorten,    Verringerung   der  Zerbrech- 
lichkeit 587. 
Ricinusöl,  Nachweis  im  Copaivabalsam 

265. 
Roggenmehl,       Unterscheidung       von 

Weizenmehl  258. 
Roheisen  siehe  Eisen. 
Rohrzucker  siehe  Zucker. 
Rühsoda,  Bestimmung  des  Aetznatron- 

gehaltes  684. 
Rückflussdestillator  40. 
Rührapparat  40. 
Ruthenschwefelsaures  Kali,  als  Alkaloid- 

reagens  62. 
Säure,    Bestimmung  der    Acidität   des 

Harns  408.  —  Bestimmung  der  freien 

Säure  im  Käse  A.  V.  u.  E.  2:i. 
Säurezahl,    Bestimmung    in    Balsamen 

und  Harzen  261. 
Safrol,  Verhalten  zu  Alkali  710. 
Salicylsäure,  Nachweis  in  Butter  A.  V. 

u.  E.  ,9. 
Salicylsaures  Quecksilber,  Prüfung  134. 
Salicylsaures     Wismuth ,      Bisnmthum 

subsalicylicum.  Prüfung  134. 
Salpetersäure,  Nachweis  im  Wein  191. 

—  Prüfung    auf   Jodsäure    391.    — 
Neue  Bestimmungsmetliude  498. 


Salpetersaurer  Baryt,  KrystallbestiiB- 
mung  567. 

Salpetersaurer  StrontiAD,  Krjstallb^ 
Stimmung  566. 

Salpetersaure  Salze,  Untersuchung  69i 

Salpetersaures  Blei,  KrystallbestimmoDg 
567. 

Salpetersaures  Kali ,  Krystallbestim- 
mung  575. 

Salpetersaures  Natr(»ii,  Nachweis  und 
Bestimmung  von  Perchlorat  im  Ghili- 
salpeter  44,  501.  —  Krystallbestim 
mung  572. 

Salpetrige  Säure,  Bestimmung  in  der 
Luft  56. 

Salpetrigsaures  Kobalt  -  Kali,  Krystall- 
bestimmung  566. 

Salpetrigsaures  Nickel- Blei-Kali,  Krrs- 
tallbestimmung  566. 

Salze,  Verhalten  beim  Trocknen  und  in 
feuchter  Atmosphäre  36,  —  Ent- 
wässerung krystallisirter  Salze  durch 
wasserentziehende  Mittel  583. 

Salzlösungen,  neue  Methode  der  quaoti* 
tativen  Analyse  von  Salzlösungen  113. 

Salzsäure,  Darstellung*  arsenfreier  119. 

Salzsaures  Codein,  Prüfung  134. 

Samarskit,  Bestimmung*  des  Urant^^ 
haltes  436. 

Sauerstoff,  Bestimmung  im  Kupfer  121. 

—  Darstellung  kleiner  Mengen  32;l 
Schmalz,  Untersuchung   von  Schweine- 
schmalz A.  V.  u.  E.  23. 

Schmelzkegel. Vergleichung  der  Seger-' 
sehen  Schmelzkegel  mit  dem  Le 
C hat elier 'sehen  P>Tometer  37. 

Schmelzöfen  320. 

Seh  nelzpunkt,  Vergleichuner  der 
Schmelzpunktswerthe  zwischen  den 
Seger'sehen  Schmelzkegeln  und  dem 
Le  Chatelier'schen  Pyrometer  37. 

—  Bestimmung  im  Butterfett  A.  V. 
u.  E.  10. 

Schwefel,  Bestimmung  im  Schwefelkies 

58;  im  Kupfer  129. 
Schwefelammonium,      Verhalten      Ton 

Chloralhydrat  zu  Schwefelamraonimn 

690. 
Schwefelkies,  zur  Analyse  des  Schwefel- 

kieses  57,  331. 
Schwefelkohlenstoff,     Anwendung    lur 

Auffindung  kleiner  Arsenmengen  and 

zun^  Trennen  von  Niederschlägen  von 

der    Flüssigkeit    316.    —    Nachweis 

346;  in  der  Luft  350. 
Schwefelkupfer,  Verhalten  beim  Glühen 

im  Wasserstoffstrom  120. 
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8chwefel8äare,  Titerstellung  183,  385. 
—  Gehaltsbestimmung  der  raachenden 
209.  —  Nachweis  und  Bestimmung 
neben  Schwefelwasserstoff,  schwef- 
liger Säure  und  Thioschwefelsäure 
296,  299.  —  Bestimmung  429;  bei 
Gegenwart  von  Kieselsäure  331.  — 
Bindung  der  Schwefelsäure  bei 
Mineralwasseranalysen  335.  —  Flüch- 
tigkeit 495. 

Schwefelsäureanhydrid,  Gehaltsbestim- 
mung 209. 

Schwefelsaure  Magnesia,  Krjstallbe- 
stimmung  576. 

Schwefelsaurer  Baryt.  Verhalten  zu 
Flusssäure  332. 

Schwefelsaures  Beryllium,  Krystallbe- 
stimmung  572. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul,  Erystall- 
bestimmung  578. 

Schwefelsaures  Kupfer,  Krystallbestim- 
muug  579. 

Schwefelsaures  Nickel,  Krystallbestim- 
mung  571. 

Schwefelsaure  Thonerde  -  Kali,  Kr3'8- 
tallbestimmung  566. 

Schwefelwasserstoff,  Bestimmung  im 
Leuchtgas  56.  —  Nachweis  und 
Bestimmung  neben  schwefliger  Säure, 
Thiosihwefelsäure  und  Schwefelsäure 
296,  299.  —  Reinigung  von  arsen- 
haltigem Schwefelwasserstoff  322.  — 
Verhalten  gegen  Blut  475. 

Schweflige  Säure,  Nachweis  und  Be- 
stimmung neben  Thioschwefelsäure 
290;  neben  Schwefelwasserstoff,  Thio- 
schwefelsäure und  Schwefelsäure  296, 
299.  —  Verhalten   gegen    Blut  476. 

Schwefligsaurer  Baryt,  Löslichkeit  in 
Wasser  295. 

Schweflio.saurer  Strontian,  Löslichkeit 
in  Wasser  293. 

Schwefligsaure  Salze,  Bestimmung  von 
kohlensaurem  und  freiem  Alkali 
neben  Sulfiten  687. 

Schweineschmalz  siehe  unter  Schmalz. 

Sedimentirglas,  neues  320. 

Selen  Wasserstoff,  Verhalten  gegen  Blut 
475. 

Sennesblätter,  Verfälschungen  59. 

Sesamöl,  Nachweis  im  Butterfett  A.  V. 
u.  E.  22.  —  Schätzung  im  Käsefett 
A.  V.  u.  E.  30. 

Sicherheitsheber  450. 

Sicherheitsrecipient,  zur  Aufbewahrung 
verflüssigter  Gase  683. 

Sicherheitsrohr,  für  Destillationen  449. 


Silber,  Atomgewicht  67.  —  Elektro- 
lytische Abscheidung  69. 

Silicate  siehe  kieselsaure  Salze. 

Sodarückstände,  Gehaltsbestimmung  an 
nutzbarem  Natron  685. 

Solanin,  Nachweis  62. 

Sparteln,  Verhalten  zu  Schwefelkohlen- 
stoff und  Kupfersulfat  356. 

Speciiisches  Gewicht.  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichts  von  Flüssig- 
keiten 112;  des  Harns  135;  sehr 
verdünnter  Lösungen  182 ;  des  Thee- 
aufgusses  369;  von  Cement  385; 
der  Eisenmennige  671;  des  Brom- 
nickels 727;   des  Bromkobalts   763. 

Spectralanalyse,  spectroskopischer  Blut- 
nachweis 469.  —  S])ectrophotogra- 
phische  Apparate  584.  —  Apparat 
zur  spectroskopischen  Untersuchung 
von  Gasen  584. 

Spectrophotographische  Apparate  584. 

Speisefette,  Untersuchung  A.  V.  u.  E.  25. 

Spermaflecken,  Erkennung  341. 

Spermaflüssigkeit,  Verhalten  342. 

Spritzflasche  28. 

Stärke,  Herstellung  löslicher  Stärke 
187.  —  Hydrolytische  Spaltung  der 
Stärke  durch  Säuren  398. 

Stärkelösung,  Darstellung  24. 

Stärkesyrup,  Analyse  398. 

Stahl,  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  742. 

Steriianis,  Untersuchung  59. 

Stemanisöl,  Untersuchung  402. 

Stickoxyd,   Verhalten   gegen  Blut  476. 

Stickoxydul,  Verhalten  gegen  Blut  476. 

Stickstoff,  Bestimmung  durch  Ver- 
brennung im  Vacuum  1.  —  Be- 
stimmung im  Thee  368;  im  Käse 
A.  V.  u.  E.  28. 

Strontian,  Nachweis  und  Trennung  von 
Barvt  und  Kalk  325.  737.  —  Trennung 
von*^Kalk  736;  von  Baryt  736. 

Strychnin,  Nachweis  64.  —  Abscheidung 
65.    —   Trennung    von    Brucin    132. 

Styrax,  Untersuchung  452. 

Süsswein  siehe  Wein. 

Sulfhämoglobin,  Bildung,  Verhalten 
und  Nachweis  471. 

Talg,  zolltechnische  Unterscheidung  von 
schmalzartigen  Fetten  und  Kerzen- 
stüffen  A.  V.  u.  E.  2. 

Taurin,  Elementaranalyse  17,  19. 

Tellur,  Trennung  von  Antimon  588. 

Tellur  Wasserstoff,  Verhalten  gegen  Blut 
475. 

Temperatur,  Messung  hoher  Tempera- 
turen 242.  —  Kritische  Temperatur 
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als  Kriterinm  der  chemischen  Eein- 
heit  5«^. 

TemperaturrefTulator  586. 

Terpentinöl,  Nachweis  in  ätherischen 
Oelen  203;  im  Pfeffenninzöl  407. 

Thebatn,  Nachweis  748. 

Thee,  chemische  und  pharmakogrnos- 
tische  Untersuchung  des  schwarzen 
chinesischen  Thees  365.  —  Analysen 
370. 

Theerfarbstoife,  Nachweis  im  Wein  195. 

Theln.  Bestimmung  im  Thee  368. 

Therebinthina  communis.  Untersuchung 
452. 

Therebinthina  laricina,  Untersuchung 
451. 

Therebinthina  veneta,  Säure-,  Ester- 
und Verseifungszahl  266. 

Thermometer,  für  sehr  niedrige  Tem- 
peraturen 37 :  für  hohe  Temperaturen 

244.  —  Nullpunktsänderung  37.  — 
Compensationsthermometer  585. 

Thennoregulator  316. 

Thioschwefelsäure,  Nachweis  und  Be- 
stimmung neben  schwefliger  Säure 
290 ;  neben  Schwefelwasserstoff, 
schwefliger  Säure  und  Schwefelsäure 
296,  299. 

Thiüschwefelsaurer  Baryt,  Löslichkeit 
in  Wasser  295. 

Thioschwefelsaurer  Strontian,  Löslich- 
keit in  Wasser  294. 

Thiüschwefelsaures  Natron,  als  Ur- 
maass  für  die  Jodometrie  390. 

Thiusinamin,  Elementaranalyse  17,  19. 

Thonerde,  Trennung  von  Eisen  und 
Chrom  35. 

Thorerde,  Bestimmung  des  Gers  neben 
Thorerde  105. 

Thrane.  Verseifung  698. 

Tokuyerwein.  Prüfung  134. 

Tollkirsche.  Nachweis  einer  Vergiftung 
mit  Tollkirsche  343. 

Tolubalsam,  Nachweis  von  Kolophonium 
im  Tolubalsam  275. 

Toluol,  Bestimmung  im  Leuchtgras  57. 

Trasse.  Bestimmung  der  Kieselsäure  591. 

Traubenzucker,  Bestimmung  22,  311 ; 
von  Bohrzucker  neben  Traubenzucker 

245.  —  Verhalten  bei  der  Inversion 
24rK 

Trelialose,  Inversion  690. 

Trockenapparate,  Wassertrockenkasten 
3iy.  —  I^orö.Nf  Blikke  zum  Trocknen 
von  Filtern  mit  Niederschlägen  31S. 
—  Combinirter  Trockenschrank  390. 

Trockenschrank  390. 


Uebercblorsäure,  Nachweis  und  Br- 
stimmun^  im  Chilisalpeter  44. 

Ueberchlorsaure  Salze,  Nachweis  asJ 
Bestimmung  im  Chilisalpeler  44.  - 
Mikrochemischer  Nachweis  501. 

Uebermangansaures  Kali.  Tit^rstello: 
183. 

Unterschweflige  Säure  siehe  TL> 
schwefelsaure. 

Unterschwef  ligsaures  Natron  8ieh«tiiii> 
schwefelsaures  Natron. 

Uran,  Bestimniuner  436. 

Urnnsand,  Bestimmung  des  Uranffehait«^ 
436. 

Uranschwefelsaures  Amraon,  als  Alb- 
loidreagens  62. 

Vanillin,  Nachweis  und  Bestimmangin 
Harzen  453. 

Vaselin,  Prüfung  132. 

Veratrin,  Nachweis  61. 

Verbrennungsofen,  neue  Fonn  449. 

Verdauung.Ünterschiede  zwischen  natür- 
licher und  künstlicher  3.37. 

Verseifung.  von  Fetten  und  VVaobv 
arten  697. 

Verseifungszahl.  Bestimmung  in  Bal- 
samen und  Harzen  261 ;  im  Butter- 
fett A.  V.  u.  E.  17. 

Wachs,  Verseifung  698.  —  Analyse  TIS. 

Wagen.   Arretirungsmechanismus   6^Sv 

Waschflasche  586. 

Wasser,  Bestimmung  der  Ma-jse  einrs 
Cubikdecimeters  Wasser  3S.  —  Nach- 
weis im  Aceton  57.  —  Bi'stiniinoBir 
in  Antimoniten  242.  —  Bestimmung 
der  Aufnahmefähigkeit  der  Ackererde 
an  Wasser  314.  —  Zusammen srtzuDir 
von  Mineralwasser  335.  —  B'^-itim- 
mung  der  Salpetersäure  im  Wasser 
498.  —  Tafeln  für  die  Ausdehnuni: 
des  Wassers  mit  der  Temperatur  oS-. 
—  Bestimmung  in  Butter  A.  V.  u. 
E.  7;  im  Käse  A.  V.  u.  E.  27. 

Wasserbäder,  Erhaltung  Constanten 
Niveaus  386. 

W^asserstotr,  Affinität  zu  Arsin  und 
Antimon  680.  —  Darstellung  auf 
elektrolytischem  Wege  684. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Einwirkung  auf 
ammoniakalische  Kupfersalzlösun«: 
187. 

Wasserstrahlgebläse  448. 

Wassertrockenkasten  318. 

Wechselhahn,  für  gasanalvtische  .Appa- 
rate 682. 

Wein,  Bestimmung  des  Alkohols  51.  — 
Prüfung    von    Tokayerwein   134.  — 
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Bestimmung  des  Zuckers  in  Süss- 
weinen  145,  193;  im  Wein  192.  — 
Zur  Analyse  und  Beurtheilung  des 
Weines  188.  —  Prflfung  des  Weines 
auf  fremde  Farbstoffe  194.  —  Unter- 
suchung eines  umgeschlagenen  rothen 
Algierweines  197.  —  Normen  zur 
Beurthcilung  198,  598.  —  Bemer- 
kungen zu  einigen  Veröffentlichungen 
über  die  Analyse  der  Süssweine  223. 
—  Bestimmung  von  Dextrose  und 
Lävulose  335.  —  Weinstatistik  für 
Deutschland  597. 

"Weinhefen,  Untersuchung  312,  383. 

IVeinsäure,  Abscheidung  aus  Pflanzen 
50.  —  Bestimmung  in  Weinhefen 
uT»d  Rohweinsteinen  312,  382.  — 
Bestimmung  neben  Citronensäure  477. 

Weinsaurer   Kalk,   Untersuchung   312. 

Weinstätistik,  für  Deutschland  597. 

"Weinsteine,  Untersuchung  312,  382. 


Weizenmehl,  Unterscheidung  von 
Roggenmehl  258. 

Werkkupfer  siehe  Kui)fer. 

Wollfett.  Untersuchung  701.  —  Ana- 
lysen 715. 

Wollfettpräparate,  Analysen  715. 

WoU wachs,  Zusammensetzung  711,  713. 

Würze,  Bestimmung  der  Proteinstoffe 
78,   83.  —  Extractbestimmung   392. 

Wurst,  Untersuchung  auf  künstliche 
Färbung  55. 

Xanthinbasen,  Bestimmung  136. 

Zimmtalkohol,  Verhalten  zu  Alkali  710. 

Zucker,  Elementaranalyse  von  Rohr- 
zucker 10,  19.  —  Bestimmung  des 
Zuckers  in  Süss  weinen  145,  193;  im 
Wein  192.  —  Zur  Zuckerbestimmung 
245.  —  Inversion  des  Rohrzuckers 
durch  Salzsäure  und  Essigsäure  247. 
—  Gewichtsanalytischc  Bestimmung 
der  Zuckerarten  250. 
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